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llittlieiilxing aus dem ehemisolieii LdboratoriiLiii zu Grreifswald. 

(Eingelaufen den 18. Mttrz 1879.) 



Ueber AmidodistilfobeBzolsauren ; 
von Dr. 0. Zander, 



Die am lángsten bekannte Sáure dieser Art ist die Di- 
sulfanilsáure, weiclie 1856 von Hofmann und Buckton*) 
gewonnen wurde. Spáter wurde die Untersuchung dieser 
Sêuren von Drebes*») im híesigen Laboratorium wieder 
rafgenommen, aber nicht 2u Ende gefuhrt und zuletzt beschrieb 
Heinzelmann*»*) zwei hierher gehorende Yerbindangen. 

Ich stellfe die Sáuren durch Erhitzen der drei Amido- 
sulfobenzolsáuren mit rauchender Schwefelsáure dar. 

L Paramidodisulfobemols&ure (Disulfanilsaure), 

In einem Glaskolben wird getrocknete Sulfanilsáure mit 
etwa dem gleichen Yolumen nicht zu stark rauchender Schwefel- 



*) Diese AnnAko 
**) Beriohte der deutschen chemischen Gesellsohaft 9, 551. 
•*•) Diese Annalen 199, 167 und IBO, 228« 

Annalen der Ghemie 108. Bd. 1 
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2 Zander, iiber 

sáure 7 Stunden auf 180^ erhitzt, díe dicke dunkel gefárbte 
Masse dann in Wasser gegossen, mit Kalkhydrat neutralisirt, 
colirt und die abgelaufene farblose Flússigkeit durch Abdampfen 
concentrirt; wáhrend des Eindampfens fárbt sie sich roth* 
Nach hinlánglicher Concentration wird mit Schwefelsáure und 
Weingeist der Kalk gefállt, filtrirt, der Weingeist vom Filtrat 
abdestillirt und nach Neutralisation der Hálfte desselben mit 
kohlensaurem Blei die andere Halfte binzugefúgt Es scheidet 
sích beim Eindampfen schon sehr reines saures disulfanilsaures 
Blei ab^ das zur voUstándigen Reinigung noch umkrystallísirt 
wird. 

Aus der Ldsung des sauren Bleisalzes wird mit Schwefel- 
wasserstoff das Blei entfernt, darauf zuerst auf dem Wasser- 
bade, zuletzt uber Schwefélsáure verdunstet. 

Die Disulfanilsáure kann auch aus den Mutterlaugen von 
der Darstellung der Sulfanilsáure gewonnen werden. 

SO3H 

Die Disulfanils&ure \ IgoH 2H0 krystallisirt bei 
NHg 

lángerem Stehen der syrupdicken rothen Lósung úber 
Schwefelsáure in kleinen, aus rothlíchen Nadeln bestehenden 
Warzen, lost sích leicht in Wasser und Weingeíst, nicht in 
Aether. 

0,6022 Grm. lufktrooken lieferten bei 100^ 0,0792 H,0. 
Bereclmet Qefanden 

Wasser 12,5 18,1. 

Brom scheidet aus der wásserigen Losung Tribromanilin 
CSchmelzpunkt 118,5^) ab. 

Die Disulfanilsáure bildet neutrale und saure Salze, erstere 
sind in Wasser sehr leicht, letztere etwas weniger Idslich, 

beide in Weingeist unldslich. 

!NH 
(SÓ NH ■) ' ^*^' 

— Kleine durchsichtige gelblich gefárbte, seehsseitige Sáulen. 
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Amidodisulfohenzohduren. 3 

1,0480 Grm. lafttrooken lieferten bei 140<^ 0,0632 H,0. 
Bereobnet Ckfunden 

Wasser 5,9 6,0. 

INHg 
DisulfanUs. Ammonium, saures, CeHsjSOsH , 2 H^O. — 

fSOsNH^ 

Grofse weifse, aus kleinea Nadeln bestehende Warzen, an der 

Luft sich róthlich fárbend. 

0,8692 Grm. lufttrooken lieferten bei 170^ 0,1026 H,0. 
Bereohnet Gefniiden 

Wasser 11,7 11^8. 

{NH 
rso K^ ' ^^^* 

— Sehr harte gelbliche, meist zu Krusten vereinigte Warzen* 

0,9382 Grm. lufttrocken lieferten bei 200^ 0,0460 H,0. 

0,5820 n wasserfrei „ 0,3058 KtSO^. 

Berechnet Gefanden 

Wasser 5,1 4,9 

Kalinm 23,8 28,5. 

Disulfanilsaures Kalium, saures, CgHslSOsH, HgO. — 

/SO3K 

Feine weifse seideglanzende, háufig concentrisch gruppirte Na- 
deln. Die heifse concentrirte Ldsung erstarrt in der Regel 
beim Erkalten zu einem weichen Krystallbrei. 

0,8450 Grm. lufttrooken lieferten bei 170^ 0,0490 H,0. 
0,5884 j, wasserfrei » 0,1746 E^SO^. 

Beteohnet Gtofunden 

Wasser * 5,8 5,8 

Kalium 18,4 13,3. 

{NH 
rso "1 Bfl'^ il%0^ 

— Gelbliche zusammengewachsene vierseitige Tafeln. 

0,9150 Grm. lufttrocken lieferten bei 160^ 0,1148 H,0. 

0,6488 „ wasserfrei „ 0,3840 BaSO^. 

Bereohnet Gefunden 

Wasser 12,2 12,5 

Baryum 35,3 34,8. 
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4 Zander^ fiber 

DisulfaniU. Baryum^ aaures, I CeHslSOsH I Ba, HaO. 

V /SO, J, 
— Weifse, aus míkroskopischen Nadeln bestehende Warzen, 
tKÍer krystallihisches Pnlver, leicht ín heifsem, langsam in kaltem 
Wasser auflóslich. 

0,7388 Grm. luftfeocken lieferten bei 160® 0,0200 ÉTjO. 

0,5326 „ wasserfrei „ 0,1910 BaSO^. 

Berechnet Geítinden 

WMser 2,7 2,7 

BarTtnn 21,4 21,1. 

Disulfardls. Calcium, neutrales, (^e^alroQ ^ Ca''^^*®* — 

Kleine weifte, háufig zu Warzen vereinigle Nadeln. 
0,5608 Gím. lufttrocken liefertíen bei l80<^ 0,0616 H,0. 
0,5214 , waaserfrei „ D,2400 CaSO^. 

Bereohnet Gefunden 

Wasser 11,0 10,9 

Calcium 18,7 1^,5. 

INH2 
" Disulfanils. Calciumj saures, I CeHslSOsH I Ca Cwasser- 



í \NH2 ^ 
s, { CgHs SOsH I ( 



freí). — Feine weifse concentrisch grnppirle Nadeln, oder 
sechsseittge mikroskopische Bláttchen. 
0,5810 Grm. trocken lieferten 0,1448 CaSO^. 

Berechn«t Gefúnden 

Calcium 7;5 . Tydí 

Disulfanils. Blei, neutrales, CeHsí^gQ ^ pi^^^HjO. — 

Sehr harte, aus hellgelben Warzen bestehende Krasten. 

1^0420 Grm. lufttrocken lieferten bei 180<^ 0,0754 H4O. 
0,4848 „ wasserfrei „ 0,3220 PbSO^. 

Berecbnet Gefunden 

Wasser 7,2 7,3 

Blei 45,2 46,3. 

í \NH, X 
Disulfanils. Blei, saures, | CeHsfSOsH |Pb,lu.6H20. 

V fSOs Jt 
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Amidodimlfohenzolêëuren. Sf 

^ Kleine farblose, meíst m Krosten veremígte, canoentríseh 
gruppírte Prismen. 

1. 0,9260 Gm. li^trooken liefectQXk bei 160<> 0,1186 Effi (6 MoL). 

(1 UqI)í 



2. 1,1278 „ 


» 


n n 0»0268 


0,4960 Grm. wasBorfïrei 


» 


0,2112 PbSO^. 


Berechnet 




Gefunden 


Wawer 18,1 




12,9 


.2,6 




2,87 


Bloí 29,1 




. 29,0, 



Dimlfanih, SUber^ neutrales, ^e^slrQQ a«v, (wasser- 

frei). — Gut ausgebildete, concentrisch gruppirte farblose 
Prlsmen, die am Lichte sehwarz werden. 

0,5870 Grn^ trooken lieferten 0,3582 AgCl. 

Eerfeobnet .GHtmden 

Silber 46,2. 45,9. 

iNHí 
Diaulfanilê. Stlber, saures, CeHsjSOsH Cwasserfrei). — 

/«OsAg 

Concentrísch groppirte fárblose Nadeln oder Tafeln, die sich 
am Licht schwárzen. 

0,5574 Grov. tioeken Jieferten 0»2a6O AgCl. 

Bereohnet Ge&inden 

Silber 80,0 80,0. 

!N 
SOs/^, fcimn, wie schon 
SOsH 

Drebesangiebt, durob E^nleUen von salpetriger Sáure hi die 

weingeistige Losung der Disulfanilsáure erhalten werden und 

wird durdi Tiel Aether aus der alkoholischen Ldsung als rothes^ 

úber Schwefelsáure krystallinisch erstarrendes Oel gefátlt. 

Wegen der sehr léichten Zersefzbarkeit dieser Verbindung 

fúhrte ich den Yersuch nur in kleinem Mafsstabe aus und 

zog es vor, die sauren Salze der Disulfanilsáure zu diazotiren, 

wobei gut krystallisirende Salze der DiazodisttlfaAÍlsáure sich 

bQden. Dieselben werden auch aus den neutnden Salzen der 
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6. Zander, uber 

Disulfanilsáure gewonnen^ dabei scheidet sich die Hilfte des 
Metalls als salpetersaures Salz ab. 

Die Salze der Diazodfsulfanilsáure losen sích ziemlich 
leicht in kaltem Wasser, werden von Weingéist aus der Ld- 
sung gefállt, explodiren nicht beim Daraufschlagen, verbrennen 
auf dem Platinbledi erhitzt lebhaft unter starkem Aufbláhen 
und Hinterlassung einer kohligen Masse. Beim Erhitzen mit 
Weingeist (inter verstgrktem Druck und beiiá Kochen mit 
Wasser und Bromwasserstoffsáure bilden sích disulfobenzol- 
saure, disulfophenolsaure und bromdisulfobenzolsaure Salze. 

DiazodisulfaniU. Ammonium, CeHsjSOs'^^^ Cwasserfrei). 

/SOsNHa 

— In díe concentrirte, mit Eis gekfihlte Losung des sauren di- 
sulfanilsauren Ammoniums wird salpetrige Sáure geleitet. Sehr 
bald scheidet sich das Salz als Krystallbrei ab, der aus feinen 
weifsen Nadeln besteht. 

0,4652 Grm. iiber SohwefelB&iire getrocknet lieferten mit Wafsei 
erhitzt 37,3 GG. N bei 0<> und 760 MM. Barometerstand 
= 0,04685 N. 
0,5852 Grm. úber Schwefelsftnre getrocknet lieferten beim Kochen 
mit Kalilauge 0,0323 NHs. 

Berechnet Gefnnclen 

Stíckstoff 9,96 10,07 

Ammoniak 6,0 5,5. 

Biazodiêulfanilsaures KaUum, CeHs'SOs/*^ (wasserfpei). 

/SOsK 

— Es wird wíe das Ammoniumsalz dargestellt und bestebt 
aus feinen, zu Rosetten vereinigten Nadeln. 

0,6886 Grm. úber Schwefelsftnre getrocknet lieferten 51,8 GG. N Itíí 

O^ und 760 MM. 
0,3004 Grm. tiber Schwefelstture getrocknet lieferten 0,0852 KtSO^. 

Berechnet Gefnnden 

Stickstoff 9,2 9,8 

. Kalinm 12,9 12,7. 
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Amidodisfdfobenzolsëuren. 7 

Beim Einleiten von salpetriger Saure in die mit Eis gekuhlte 
concentrirte Lósung des neutralen disulfanilsauren Kaliums 
fÍBirbt sich diese zuerst tief roth, ent£lrbt sich dann allmálig 
und scheidet kleine weifse. zu Rosetten vereinigte Nadeln des 
obigen Saizes ab; die davon getrennte Flussígkeit liefert beí 
fortgesetztem Einleiten der salpetrigen Sáure noch mehr der- 
selben Verbindung und in der davon getrennten Mutterlauge 
ist salpetersaures Kalium enthalten. 

Brtte KryitaUisatíon. 

0,4344 Grm. ilber SchwefelBftore getrocknet lieferten 81,8 CC. N bei 

.0° nnd 760 MM. 
0,2468 Grm. úber Scbwefelsftnre getrocknet lieferten 0,0700 KsSO^. 
Zweite KrystíUHsation, 

0,8776 Grm. úber Scbwefelsftnre getrooknet Uefierten 27,1 CG. H 
bei O^ nnd 760 MM. 

Berecbnet Geftin^en 

Stíckstoff 9,2 9,2 9,0 

Kalium 12,9 12,7. 

(' N X 

CeHajSOs^N |Ba,2HíO. 

— Wie das Ammoníui(isfdz dargestellt. Weifse glánzende 
schiefrhombische mikroskopische Tafeln. 

0,6822 Grm. ttber SebwefSelflftore getrooknet liefBrten 48,6 CC; N bei 

O^ und 760 MM. 
0,6822 Grm. ttber Scbwefelsfture getrocknet lieferten 0,2222 BaSO^. 
Berecbnet Gefunden 

Stíokstoff 8,0 8,0 

Barynm 19,6 19,1. 

Das neutrale disulfamlaaure Baryum giebt bei gleicher 

Behandlung dasselbe Salz, welches (wie beim neutralen Kalium- 

salz) in zuerst und zuletzt sich ausscheidendes getrennt wurde. 

Die Hutterlaugen enthlelten viel salpetersaures Baryum. 

Mrste KrystaUieaHon, 

0,5852 Grm. ttber Scbwefelsfture getrocknet lieferten 84,2 CC. N bei 

O^ nnd 760 MM. 
0,5852 Grm. ttber Schwefelsfture getrocknet lieferten 0,1796 BaSO^. 
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"6 Zand&r, iiber 

Zweite KrystaUisoiUon, 

0,6474 Grm. flber Schwefelsfture getrocknet lieferten 37y,4 CC. N b^ 

O^ und 760 MM. 
0,6474 Grm. ilber SchwefelBfture getrocknet lieferten 0,2304 BaSO^. 
Berechnet ^^iden_ 

8tiok8to£f 8,0 8,0 7»25 

Baryum 19,6 19,7 20,8. 

Die Analyse der zweiten Krystallisation lélsi das Yor- 
handensein von etwas salpetersaurem Baryum ín d^selben 
vermuthen. 

Diazodisulfantls. Caldum, | CeHsJsOj/^ | Ca.^H^O. 

V /SOa J, 
— Wie das Ammoniumsalz dargestellt.. Feine weifse, an der 
Luft gelb werdende Nadeln. 

0,3592 Grm. úber SchwefelBfture geti'ocknet Heferten 26,2 CC. N bei 

O^ und 760 MM. 
0,2768 Grm. úber Schwefelstture getrocknet lieferten 0,0626 CaSO^. 
Berechnet Gefanden 

Stíckatoff 9,3 9,14 

Calcium 6,6 6,5. 

Biaaodtaulfamls. Blei, í CeHsjSOs/^ I Pb , 3 HgO. — 

Die abgek^hlte concentrirte Losuag des sauren disulfanilsauren 
Blei's scheidet nach Einleiten der salpetrigen Sáure erst auf 
Zusatz von Weingeist C95 pC.) nach lángerem Stehen diese 
Verbindung als weifses, aus feinen mikroskopischen Nadeln 
bestehendes Pulver ab. 

0,6210 Grm. iiber Sehwtfelsfture gefcroekiiet Heférton 36,2 CO. N bei 

O^ und 760 MM. 
0,6210 Grm. ilber Schwefelsfture getrocknet lieferten 0,2394 PbSO^. 
Berechnet . Gefunden 

Stáckstoff 7,17 7,82 

Blei 26,8 26,3. 

SOsfl 
Metadimlfobenzolsëure, \ Jsqh» — Diazodisulfobenzol- 
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Amidodiaulfúbenzolsáuren. 9 

saures Cftleíum^ von welehem grofsere Mengen vorrátbig waren, 
.wurde nit iibsoltttem Alkobol anter Ueberdruck erbitsst, wobei 
jícb lebhtft StidKgas entwickelte, der Geruch nach AUehyd 
auftrat, disulfobenzolsaures Calcíum abgeschieden wurde und 
freie Dísulfobenzolsáure in Losung blíeb. Nach dem Verdun- 
fiterí des Weingeístes wurde der Ruckstand ín dés Kaliumsalz 
und dieses mit Phosphorpentachlorid in das Chlorúr úberge- 
fuhrt. 

Das aus Aetfaer gut krystalUsirende Chlorúr zeigte nach 
mehnDaligem Umfcrystailisiren den Scbmeizpunkt 60^; bis auf 
63^, welchen Schmelzpunkt Kórner und Monselise'*^^ fur 
das Chlorur der Metadisulfobenzoisaure angeben, konnte er 
nicht erhóbt werden. 

Das aus dem Chlorúr mit Ammoniak dargestellte Amid 
krystallisirte aug heifsem Wasser in feinen Nadebi, die bei 
228^ schmolzen Cnach KórDer und Monselise bei 229^> 

Die Disulfobenzolsáure kann daher nur die Metasáure sein 
und fur die DisulfÍEmikáure ist dann keine andere Structur, als 
die zu Aafang gegebene moglich. 

Mit der Disulfiuiilsiure identisch ist díe j3*Amidodisulfo-^ 
benzolsáure , welche Heinzelmann ^^^) aus der jS-Nitrodi'* 
sulfobenzolsáure durch Amidiren gewann. Yerglcicht man 
meine Angaben úber dié Diisulfamlsáure und die Diazodisulf- 
anilsáure mit den von H'eínzelthann úber die correspondi- 
renden Verbindungen seiner j3-Amidodísulfobenzolsáure ge- 
machten, so wird man díe voUstándigste Uebereinstimmung 
wahrnehmen ; auberdem konnte die Identitát auch durch directe 
Vergleichung seiner , und meiner Práparate constatirt werden. 
Helnrzelínann war auch schon zu der Annahme von der 
Identitát seiner Sdure mit der Disulfanilsáttre gekommen. 



*) Jahresbeficht f. Obemie u. 9. w. f. 1876, 658. 
*^ Dieie Amttleii ES^/ 170 and IM, 226. 
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10 Zander, iiber 

Hierdurch wird ein weiterer Beweis far die Metastetlunf 
der Sulfogruppen in der Disnlfanilsaure geliefert, dennHein- 
zelmann wandte zur Darstellung seíner Sduren die Metadi- 
sulfobenzolsáore an. 

SO,H 

Bromdisulfobeneolsëure, \ IgOH* "" ^^^ ^^l^ diesw 

Br 
Sfiure bilden sích beim Erhitzen der diazodisulfanilsauren Salze 
mit concentrírter Bromwasserstoffisáure. Aus dem Kaliumsalz 
wird das Chlorfir und aus diesem durch Erhitzen mit Wasser 
auf 150^ die Bromdisuifobenzolsáure gewonnen. 

Aus ihrer zum Syrup eingedampften Lósung scheidet sie 
sich in feinen durchsichtigen Nadeln ab, die an der Luft sehr 
schnell wieder zerfliefsen. 

Die Sáure bildet sehr leicht losliche neutrale Salze, saure 
Salze konnten nicht erhalten werden. 

{Br 
rso K V ^'^* "^ ^^^ 

dem Diazokaliumsalz durch Zersetzen mit concentrírter ffi*om- 

wasserstofiaáure gewonnen. Kleine weifse, zu Krusten ver- 

einigte sehr harte Warzen. 

0,3888 Grm. lafttrocken Heferton bei. 150<> 0,0150 HtO. 



0,2082 „ wMserfrei „ 


0,0980 KtSO^. 


0,6612 n n 


0,3072 AgBr. 


Berechnet 


Gefonden 


Wasser 4,87 


4,42 


Kalhim 19,9 


20,07 


Brom 20,8 


19,8. 



Bromdisulfohenzols, Baryum, CeHsLgQ ;. « , 4 HjO. — 

Der beim Zersetzen des Diazobaryumsalzes ^tt concentrírter 
BromwasserstoflTsáure nach dem Abdampfen bleibende Ruck- 
stand von neutralem Salz und {reier Sáure wird mit kohlen- 
saurem Baryum neutralisirt und die LdsoBg zur Syrupconsi- 
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Amidodimlfobemolsáuren, 11 

stenz eiiigfedainpfl. Es scheiden sích ans wdfsen mikroskopi- 
schen Nadeln bestehende Warzen ab, die erst nach mehr- 
maligem Umkrystallisiren rein sind. 

L 0,4498 Grm. lufttrockan lieferteii bei 150<^ 0,0622 H,0. 



n. 


0,4632 « 


n 


„ 180® 0,0646 


L 


0,5704 „ wagaerfrei 


.» 


0,2914 BaSO^. 


n. 


0,8342 „ 


» 


0,1724 , 




Berechnet 




Gefonden 




Wawer 18,7 




Í8Í8""^"T3Í9 




Baryum 30,8 




30,0 80,3. 



ÍBr 

Bromdisulfobehzols. Stlbér, CeHsj^gQ ^^ Cwasserfird). 

— Die freie Sáure wurde mit kohlensaurem Silber neulralisirt. 
Kleine concentrisch gruppirte braun gefárbte Prismen, zu- 
weilen zu Krusten vereinigt. Am Lichte fárben sie sich schwarz. 
0,7400 Grm. trocken lieferten 0,3962 AgCl. 

Bórechnet Gefunden 

Sllber 40,67 40,3. 

{Br 
rSO CW — ^^^ Chlorúr 

bildet sich leicht aus dem Kaliumsalz und Phosphorchlorid. 

Aus der átheríschen Losung setzen sich an den Wánden 
des Gefáfses lange dicht vereinigte Nadeln, am Boden aus 
feinen Nadeln bestehende Warzen ab. In Aether ist es ziem- 
lich schwer loslich. Sohmelzpiinkt 103^ bis 105^ 

{Br 
rSO NH 1 * "^ ^"^ ^^™ 

Chlorur durch Erwármen mit concentrirtem Ammoniak dar- 

gestellt. Feine weifse Nadeln , schwer in kaltem, leicht in 

heifsem Wasser loslich. Schmelzpunkt 238^ 

Die j3-Bromdisulfobenzolsaure Heinzelmann's*) ist, 

wie vorherzusehen war, identisch mit dieser Sáure. Auch 

die Bromdisulfobenzolsáure, welche Nolting**) bei Behand- 



*) Diese Annalen 190, 227. 
**) Beriohte der deutschen chemiscben OeielÍBëhaft 9, 1311. 
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iMg der PirabrOmsulfobenzolsiiire mit Schwefeisáureaiihydríd 
erkiell, scbeinldieselbe. m seinvdenn er beobachtete denselben 
Schmelzpunkt des Chlorúrs. 

Einwirhunff von Brom auf die DwvlfanHsUurê. — Zu 
einer verdúnnten Ldsung dieiser Sáure wurde tropfenweise 
1 Hol. Brom gesetzt, dessen Farbe schnell verschwand, wah- 
rend gleichzeítig Tribromanilin in rothlichen Flocken sich aus- 
schied. Das Filtrat wurde auf dem Wasserbade zur Trockne 
gebracht, der in heifsem Wasser geldste RQckstand mit koh- 
le&savrem Baryum neutratisirt und nooh warm vom scbwefel- 
sauren Baryum abfiltrirt. Beim Erkalten schieden sich Kry- 
stalle von dibromamidosulfobenzolsaurem Baryum aus und in 
dem Filtrat waren noch bromdisulfanilsaures und disulfanil- 
saures Baryum enthalten, welche durch fractíonirte krystalli- 
sation getrennt werden mufsten. Um das bromdisulfanilsaure 
Baryum voUstandig zu reinigen, empfiaklt es siel^ dasselbe in 
das saure Salz úberzufShren^ welches weit schwerer loslich ist 

Die Structur der hier auftretenden Verbindungen láfst 
sich mit ziemlicher Sicherheit vorher bestímmen, da bei einiger 
Aufmerksamkeit gewisse Regelmáfsigkeiten , die bei Ëinwir- 
kung des Broms auf substituirte Sulfobenzolsáuren statthaben, 
nicht zu verkennen sind. 

Das Streben des Broms, die in Metastellung zu einander 
stehenden Oerter zu besetzen, zeigt sieb bier eben so, wie 
bei den Amidosulfobenzolsáuren *") , und das Tribromanilini 
welches auch bei Anwendung von nur 1 Hol. Brom immer 
auftritt, ist das bei 118,5^ schmelzende von der Striictur 

Br 




*) DieBe Aoaalen !•&, 252, 
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D9 díeses durch successive Ersetzung der Grui^ SOsH 
durcfa Br aus der Bromdisulfanilsáure entstehen mufs, so kan^ 
díese nur die Structnr 

SOsH 




haben. Die Dibromamidosulfobenzolsáure, díe sich beim Ein- 
tritt von 1 At. Brom an die Stelle von SO3H bildet, kann 
SOgH Br 




^ I- ^^«'^ Bri? IsOaH 

NHí m^ 

sein. I ist die von Lenz*) und H die von Liwipricht**) 
schon untersuchte Sáure ; mit I stimmt dië aus der Disulfanii- 
sáure erhaltene in allen Eigenschaften úberein. 

SOsH 

Bromdimlfamlsdure, g,í |gQ g , HgO. - — Aus dem 
n!h, 
Baryumsalz C^iehe oben) abgeschieden. Kleine weifse, aus 
mikroskopischen Nadeln zusammengesetzte Warzen, oder feine 
seideglánzende Nadeln, an der Luft verwitternd. Die Saure 
ist in Wasser leicht, in Weingeist schwerer loslich und bildet 
neutrale und saure Salze, von welchen ietztere schwerer tós- 
lich sind. 

0,7296 Giin. lufttrocken Keferten btói 120* 0,0806 HjO. 
Berechnet Gefunden 

Wagser 5,14 4,19. 

íBr 
BromdimlfcmilsauresAmmonium, CeHgJNH^ ^^HgO. 

/(SO3NH4), 

— Gut ausgebíldete duTchsichtige hellgelbe sechsseitige Pris- 



*) Diese Annalen 191, 23. 
**> Daselbst 181, 198. 
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men, die zuweilen zu Krusten vereinigt sind. Hit concen- 
Irirter Salpetersdure ubergossen tritt so explosionsartige Reac- 
tion ein, dafs die Zersetzung behufs Brombeslimmung mit 
verdúnnterer Salpetersáure ausgefúhrt werden mufste. 

0,5862 Grm. lnfttrooken Heferten bei 130<^ 0,0500 H,0. 

0,5082 f, wasserfrei , 0,2580 AgBr. 

Bereohnet Gtofonden 

Waaser 8,96 9,8 

Brom 21,86 21,82. 

iBr 
BromdisulfanUsaures Kalium, CeH^lNHj ^^H^O. — 

/cSOsK), 

Kleine gelbliche, meist concentrisch gruppirte Bláttchen. 

0,4950 Grm. lufttrooken lieferten bei 120<> 0,0418 H,0. 

0,2892 , wasserfrei „ 0,1218 EtSO^. 

Bereohnet Gefanden 

Wasser 8,1 8,4 

Baryum 19,1 18,95. 

iBr 
Bromdisulfanils. Baryum, neutrales, CeH^ (NHí , 3 HjO. 

/(SOs^gBa 

— Es wurde durch Neutralisation des sauren Salzes mit koh- 
lensaurem Baryum und Umkrystallisiren des mit Weingeist 
gefállten Niederschlags .und auch durch Kochen des Ammo- 
niumsalzes mit Barytwasser dargestellt. Kleine weífse harte 
Warzen, die aus mikroskopíschen Nadeln zusammengesetzt sind. 

0,6558 Grm. lufltrooken lieferten bei l^O^* 0,0668 H,0. 
0,5894 „ wasseifrei „ 0,2900 BaSO^. 





Bereohnet 


Gefunden 


Wasser 


10,36 


10,2 . 


Baryum 


29,3 


28,9. 

. iBr ^ 



Bronidiaulfanils.BaryumjSaures, | CeHgígQ^u iBa, 5HsO. 

^ fso; \ 

— Schwach rdthlích gefárbte kleine weiche Warzen, die aus 
mikroskopischen Nadeln bestehen. 
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0,9288 Gnn. lnfttrocken lieferten bei 145<> 0,1008 H,0. 

0,7440 , wasserfrei ^ 0,2192 BaSO^. 

Berechnet Gefanden 

Wasser 10,1 10,6 

BarTum 17,14 17,08. 

iBr 

iNH 

Bromdimlfanils. Blei, saures, I CeHslq^^q 1 Pb, 5 HaO. 



(^«"» soÍh I ^ 



— Das Salz gleicht dem sauren Baryumsalz und zeri^etzt sich 
uber 1600. 

0,9024 Grm. Infttrooken lieferten bei 115<^ 0,0848 H,0. 

0,5281 „ wasserfrei „ 0,1876 PbSO^. 

Berechnet Gefnnden 

Wasser 9,38 9,89 

Blei 23,81 24,25. 

/Br 

iN V 
DiazohromdimlfaniUUurey CeHg/gQ ^N, ^HgO. — In die 

fSOÍH 

concentrirte wásserige Lósung der Bromdisulfanilsaure wird 

bis zu sich einstellender Stickgasentwickelung salpetrige Sáure 

geleitet und dann Aetherweingeist hinzugesetzt. Die Diazo- 

verbindung scheidet sich in mikroskopischen , theils rhom- 

bischen , theiis quadratis€hen weifsen Tafeln ab , die auf dem 

Platinblech erhitzt verpuffen, durch den Schlag nicht explo- 

diren, in Wasser und Weíngeist leicht loslich sind und in wás- 

seriger Losung erhitzt Stickgas entwickeln. 

0,1968 Grm. iiber Schwefelstture getrocknet lieferten 11,47 CC. N 
bei 0° und 760 MM. 

Berechnet Oefanden 

Stickstoff 7,38 7,82. 

iBr 

IN 'v 
JDiazobromdisulfanilsaures Kcdium, CeHj/gQ pi , 3 HjO. 

ÍsoJk 

— Die concentrirte wásserige Losung des bromdisulfanilsauren 
Kaliums wird nach Zusalz von noch 1 Hol. freier Bromrr 
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disulfanilsáure mit saipetrígper Sfiure bebtindélt und darauf mit 
Weingeist gefállt. Zugespitzte mikrostopische Prismen. 

0,3908 Grm. Qber Scbwefelsliure getrocknet lieferten 19,48 CC. N 

bei 0<> nnd 760 MM. 
0,2852 Grm. iíber Schwefelsfture getrocknet Heferten 0,0588 K9SO4. 
Bisrechnet Gefonden 

BtickBtoff 6,4B 6,ta . 

Kalhim 9,0 9,2. 

Es fehlté mir an Zeít, die Zersetzung dieser Díazoverbin- 

dungen mit absolutem Aikohol und Bromwasserstoffsáure aus- 

zufúhren. 

SOsH 

Díbromamidosulfobenzolsáuf^e, „ f Jo 1 ^ HSO. — Gul 

NH, 
ausgebildete, schwach róthlích gefárbte, zu Kru^teii Vereinigte 
Sáulen, die leicht in Wasser, schwer in Weingeist loslich 
Sind und an der Luft verwittern. 

0,5952 Grm. lufttrocken lieferten bei 120° 0,0544 H,0. 
0,2796 „ wasserfrei , 0,8148 AgBr. 

Berechnet Gefonden 

Wasser 9,8 9,1 

Brom 48,3 47,9. 

iBrg 
Dibromamidomlfóhemoh. KaUmi^ G^HslNflg Cwasser* 

fSOaK 

frei> — Concentrisch gruppirle kleine glánzende, rotUich 
gefárble Nadein, leicht lóslich in Wasser. 
0,3106 Grm. trocken lieferten 0,0720 KgSO^. 
0,4044 y, n n 0,4072 A«Br. 

0,2522 „ ^ „ 9,1592 B^SO^. 

Berechnet r Gelimden 

KaUam 10,61 10,43 

Brom 43,3 42,85 

Schwefel. 8,66 8,66. 

í \^^^\ 
Dibromamidosulfobemols.BaryumA CeH^jNH^ iBa, S^SH^íO. 

— Weifse, an derLuft sich róthende, in Wasser schwer los- 
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liche Nadeln, die sich bei 180^ schon zersetzen CSchmttt 
and Lenz fanden nur 21i%Qr). 

I. 0,9654 Grm. iQfttrocken lieferten bel 140<^ 0,0700 H,0. 



n. 0,7240 „ 


1» 


,» 


» n 0,0524 « 


L 0,3264 „ 
n. 0,3002 „ 


wasserfrei 


n 
n 


0,0972 BaSO*. 
0,0890 „ 


Wasser 
Baryam 


Berechnet 
7,8 
17,2 




Geftinden 

7,2 7,2 
17,4 17,5. 


LSiUchkeii, 









100 Grm. Lësung enthielten 
nach 24 Stunden bei 14^ 0,2279 Grm. wasserfreies Salz. 
„ 48 „ „ 11« 0,2139 „ 

„72 „ ,110 0,1577 „ 

Die Diazoverhindung dieser Sáure auf bekannte Weise 
dargestelU ^'y iieferte bei Zersetzung mit absoiutem Alliohol 

SOsH 

eine Dibromsulfobenzolsáure , ^ f J , deren aus dem Kalium- 

salz dargestelltes Chlorúr aus einer Mischung von Aether und 
Petroleumather in gut ausgebildeten gelblichen Krystallen an- 
schofs, die ))ei 57,5^ schmolzen CLenz a. a. 0. fand den- 
selben Schmelzpunkt). 

Aus der Diazoverbindung wurde bei Zersetzung mit Brom- 

SOfiH 
wasserstoffsáure die TribrommlfobenzoUdure^ B l Jb ' ®^" 

halten, deren Chlorúr in weifsen vierseitigen Sáulen krystalh- 
sirte und bei 130^ schmolz CLenz beobachtete den Schmelz- 
punkt 1270). 

II. Orthoamidodisulfobemola&vre 

wurde aus der Orthoamidosulfobenzolsáure ^*y durch vier- 
stúndtges Erhitzen mit rauchender Schwefelsáure auf 170 bis 



*) Vgl. diese Annalen 181, 24. 
*^) Berndsen nnd Limpricht, diese Annalen 199, 98. 
Annftlen der Chemie 198. Bd« 2 
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180^, Neutraltfatíon der ín Waisar gelosten dankeigefarbteo 

Masse mit Kalkhydrat, Entfernung des Kalks aus dem dnge"- 

dampflen Filtrat mit Weingeist und Schwefelsáare luid theil- 

weise Neutralisation der so erhaltenen fireien Sáure mit koh- 

lensaurem Baryum zuerst in Form des sauren Baryumsalzes 

erhalten. Das in das saure Bieisalz ubergefúhrte Baryumsalz 

wurde dann mit Schwefelwasserstoff zerlegt uod das zur 

Syrupconsistenz eingedampfte Filtrat fiber Schwefelsáure ge- 

stelit. 

SOH 

Die OHhoamidodisulfohenzoUdure, I ]gQ„, ^HjO, — 

NEL| 
setzt sich in kieinen rothen, aus mikroskopischen Nadeln be- 
stehenden Warzen ab, die in Wasser und Weingeist ieicht 
idslicb sind. Sie bildet neutraie und saure Saize und Brom 
scheidet aus ihrer verdunnten wásserigen Lósung Tribrom- 
aniiín CSchmeizpunkt 118,5^ ab. 

0,8974 Grm. Qber Schwefels&nre getroéknet lieferten bei 125^ 
0,1118 HtO. 

Berechnet Geftinden 

Wasser 12,45 12,45. 

Die Orthoamidodisuifobenzoisáure ist identisch mit der 
Disuifaniisáure, wie das Foigende beweisen wird. 

Orthoamidodisulfobenzolsaures Kalium, neutrales^ 

CeHjLg^ K3 » ***^' ^ Kleine gelbiiche, sehr harte, in Was- 
ser leioht iosiiche Warzen. 

0,5008 Grm. lofttrocken lieferten bei 170<> 0,0272 HgO. 

0,2798 „ wasserfrei „ 0,1478 KgSO^. 

Gefiinden 

5,4 

28,7. 

Ortkoamidodieulfobeneoleaures Baryum, neutralee , 
CeHgLgJ^^ Ba' ^ ^^^' " ^^^^ ^^^^^ durchsichtige, zu Krusten 
vereinigte kieine Krystaiie. 
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nrvi „ 


Waaser 


Bereehnet 

5,2 

28,8 
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0,6540 Grm. lomrocken Itefertdn bei 170° 0,0880 HtO. 
0,5682 n waaserfrei „ 0,8414 BaSO^. 

Berechnet Gefanden 

Wasser 12,2 12,7 

Baryum 85,8 85,8. 

Orthoamidodisulfobmzehaures Baryum, isauree , 

I CbHs SO3H I Ba , Bj'O. — Aus der concentrirten Ldsunff 

V /so, J^ 

scheidet es sich ais iirystallinisches Pulver ab. 

0,5978 Grm. lafttrocken lieferten bei l^O^* 0,0178 H,0. 
0,5776 „ irasserfpei „ 0,20d8 BaSO^. 





Berechnet 


Gefbnden 


Wasser 


2,78 


2,97 


Baryum 


21,4 


21,2. 



Orthoamidodisulfohenzolsaures Blei , neutrales , 
^e^BWcQ ^ pb > '^ **2^' "" ^^^^^ gelbliche, aus líleinen War- 

zen bestehende Krusten. 

0,8856 Grm. lufttrocken lieferten bei 165<^ 0,0650 H,0. 
0,6902 „ wasserfrei „ 0,4552 PbSO^. 

Berechnet Gefunden 

Wasser 7,8 7,8 

Blei 45,2 45,0. 

Orthocmidodisulfobenzolsaures Blei, saures, 

I CsHs'SOsH I Pb, H2O. — Meist zu Krusten vereinigte lileine 
V /SOs 7, 

gelbliche Piisinen. 

0,7094 Grm. lnfttrocken liefertea bei l^O^* 0,0208 H,0. 
0,6842 , waaserfrei , 0,2884 PbSO^. 





Berechnet 


Gefunden 


Wasser 


2,5 


2,6 


Blei 


29,1 


28,8. 



, rCH8JS0,^^^Ba,2H,0. 



DitusoMmdfobenzoh. Barywm. 

— Es scheïdet sich beim Einleiten von salpetriger Sáure in die 

2* 
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concentrirte mit Eís abgekúhlte Lósung des sauren ortho- 
amidodisulfobenzolsauren Baryums in kleinen rhombischen 
Tafeln ab, welche die charakteristischen Eigenschaften der 
Diazoverbindungen besitzen. 

0,6324 Grm. tiber Schwefelsttiire getroeknet lieferten 45 CO. N bei O^ 

nnd 760 MM. 
0,6324 Qm, ilber Schwefelsltare getrodknet lieferten 0,2078 BaSO^^ 
Berecbnet Gefanden 

Stick8to£f 8,0 7,9 

Barynm 19,6 19,8. 

Diese Verbindung wurde zur Ermittelung der Structur 
der Orthoamidodisulfobenzolsáure benntzt. — Beim Erhitzen 
mit absolutem Aikohol unter erhohtem Druck wurde 

SOsH 

Metadisulfobenzolsdure, í Igo h ' ^rhalten, deren gut 

krystallisirendes Chlorur bei 61® schmolz. 

Wenn hiermit auch der Beweis fúr die Metastellung der 
Gruppen SO3H gegeben war, so konnle die Struclur der 
Amidodisulfosáure doch noch : 
SOsH 




I HOsH ^'^' SO3HI ° ÍSO3H 

NH, NH, 

sein und obgleích fúr I die vollstándige Uebereinstimmung 
alier Salze in Krystallform und Zusammeusetzung mii den 
entsprechenden Salzen der Disulfanilsáure sprach, wurde den- 
noch die Zersetzung des diazodísulfobenzolsanren Baryums mit 
Bromwasserstoffsáure ausgefúhtt. Die dabeí sich bildende 

Bromdisulfobenzolsdure wurde in das Kaliumsalz und 
darauf in das Chlorúr úbergefiihrt, welches ans Aether in 
kleinen weifsen Warzen oder grófseren, meist vereinigten Sáulen 
krystallisirte und bei 103® schmolz. Dieser Schmelzpunkt 
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fallt aber zttsammen mit dem des €hlorúrs der aus Disulfanil- 
sáore dargestellten Bromdísulfobenzolsáure (yg\, oben S. 11). 

III. Metamidodiaulfobenzoháure, ^^slrGQ u-^ 9 4 H2O. 

Die Metamidosulfobeiizolsaure mufs mít schwach rauchen- 
der Schwefelsáure 4 Stunden im Oelbade On einem Glaskolben) 
auf 180^ erhitzt werden ; nach 2 Stunden ist der grofste Theil 
der Amidosulfobenzolsáure noch unangegriffen und ei'hitzt man 
7 Stunden, wie bei der Sulfanilsáure, so ist die Ausbeute an 
reiner Disulfosáure sehr gering, weil ein grofser Theil 
weiter zersetzt worden ist. Nachdem man wie bei der ande- 
ren Sáure mtt Kalk neutralisirt und den Kalk wieder mit 
Weingeist und Schwefelsaure entfernt hat, wird das gut kry- 
stallisirende saure Baryumsalz dargestellt, von welchem rnah 
etwa eine der angewandten Metamidosulfobenzolsáure gleiche 
Henge erhált. Das Baryumsalz wird in das saure Bieisalz 
umgesetzt und díesés mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Aus 
der zur Syrupconsistenz eingedampften rothlícJi gefárbten 
Lósung krystallísirt nach lángerem Stehen úber Schwefelsáure 

die Metamidodisulfobenzolsdure in durchsichtigen farb- 
losen, gut ausgebildeten Bhombenoctaêdern, die sich in Wassér 
und Weingeist sehr leicht lósen, an der Luft langsam Feucti- 
tigkeit anziehen, úber Schwefelsáure schnell verwittern. Auf 
dem Platinblech erhitzt schmilzt, sie erst im Krystallwasser 
und liefert daan leicht verbrennlicfae Kohle. Mit concentrirter 
Salpetersáure úbergossen zersetzt sie sich unter Feuererschei- 
nung. Síe bildet neutrale und sauré Salze, von denen letz- 
tere weit schwer^ Idslích sind. 

Metamidodisulfobenzolsawes Ammonivmy néiUralea, 

ÍNH 
^^^* ifsdiNH 1 ' ^^^' ■" Durchscheinende, gut ausgebildete 

sechsseitige Prismen, von gelblicher bis hellbrauner Farbe- 
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0,6698 Qnu. Itimrookett lieferten M 115<> 0,0S48 H^O. 
Bitwdmefe Geftmden 

WMser 5,9 6,2. 

Meêamidodisulfobmzolêaureê KaUmn, neutmleêy 

^^^írSOK^ ^H^O. — Kleine harte gelbliche, haufig zu Krusten 

vereínígte Warzen, an der Lufl verwtttcHrnd. 

0,4856 Grm. lamrocken lieflBrten bei 180® 0,0232 H,0. 
0,2056 , WEMerfrei « 0,1082 KtSO^. 

Berechnet Qeítinden 

Wasser 5,1 4,8 

Kalium 23,8 23,64. 



INH2 



Metamidodmdfóbenxolsauree Kalium, aaures, CqE^ISOíH 

ISOJÍ 

(wasserfrei). — Feine w^ifse, zu Rosetten vereinigle gldnzende 

Sáulen, aus concentrirter Losung in der Regel zu Krusten ver- 

einigt. 

0,2118 Grm. trocken lieferten 0,0612 EgSO^. 

Berechnet Geftinden 

Ealium 13,5 13,03. 

Metamidodtsulfobemolsaures Baryum^ neutrales, 
CoHJ^^ 3 Ba ^ ^'^ ^^' ^ Dnnne, mdst rothlich gefilrbte 
Krusten. 

0,5712 Grm. Inmrooken lieferten bei 140^ 0,0338 H,0. 
0,5374 „ wasserfirei „ 0,3196 BaSO^. 

BeMdinei Gefiuidea 

Wasser 6,5 5,9 

Barynm 35,3 34,98. 

Metamidodisulfobenzolsaure» Baryum^ smresj 

I CeHsjSOaH j Ba , 0,5 H2O (T). - Beim Vermischen der con- 

centrirten Losung des neutralen Salzes mit freier fifetamido- 
disuIfobenzoIsSure als Krystalimehl niederfaflend, beim Ver- 
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dampren seíner Losnng in feslen, ans kleinen Warzeii oder 
BlSttchen bestehenden Krnsten síoh abscheidend. 
0,5600 Qrm. Itfttrtjoken lieférton bei 160^ 0,0064 H,0. 
0^082 n waamfM ^ 0,1828 BaaO^. 

BMreohnet Oefimden 

WftBBer 1,4 1,5 

Barynm 21,4 21,2. 

LSêluíhkeit. 

100 Grm. LëBniig enthielten 
nach 1 Tage bei 8® 8,6088 Qrm. trookenes Sals, 
, 8 Tagen „ 8« 3,0909 „ „ „ 

„ 14 , ,8« 2,9682 „ 
Metamidodiaulfohemohaieres Blei, neutraleSf 

ÍNH 
^^^irSO 1 Pb ' ^*^* "^ Etwas brminlich gefárbte, zu Krusten 

vereinigte kleine harte Warzen, schwer in kaltem, leícht itt 
heifsem Wasser loslich. 

0,6754 Grm. lumrocken lieferten bei 150^^ 0,0294 H,0. 
0,2186 „ wasserfrei , 0,1408 PbSO^. 

Ber6ehn«| Gefonde» 

Wasser 8,8 ' 4,8 

Bleí 45,2 ' 45,08 



r, rQH, SOaH^ P 



Metamidodisulfolenzoh, Blei. eauresy t CeHgjSOaH I Pb 

V fsos 7, 

Cwasserfrei): — Gelblích gefárbte, zu Krusten vereinigte kleine 
Bláttcheny langsam in kaltem Wasser, kaum ieichter in heifsem 
Idalicb^ 

0,7140 Grm. trooken Ueferten 0,8004 PbSO^. 

Berecbnet Gefonden 

Blei 29,1 28,7. 

IN Xmr 

DiazodimlfohenzoU&urej CeftglSOs/^ . — DiefreieSáure 

/sOsH 

Wurde Yon D r eb es durch Ëinleíten von salpetriger Saure in die 

weingeistige Losung der Hetamidodisulfobenzolsaure und Fállen 

mit Aether als schwierig krystallisirende, leicht zersetzbare 
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VerbiadttDg erhalten. Ich versuchte daher gar nicht sie dar- 
zustellen, sondern verwandeHe die sauren Salze der Amido* 
sáure in die Diazoverbindungen, die besser krystallisirten und 
sich gegen Wasser und Bromwasserstoffsdure, aber nicht gegen 
Alkohol wie díe vorher beschriebenen Salze der Diazosauren 
verhielten. 

IN x^ 
Diazodisulfobenzolsaures Kalium, CeHglSOg/^ Cwasser- 

/SOsK 

firei). — In die eiskalte concentrirte Lósung des sauren met- 

amidodisulfobenzolsauren Kaliums wírd salpetrige Saure geleitet, 

worauf das Ganze bald zu einem Krystailbrei erstarrt; aus der 

von diesem abfiltrírten Flússigkeit scheidet salpetrige Sáure 

wieder Krystalle ab und die verdúnnte Ldsung giebt auf Zu-^ 

satz von -Weingeíst nochmals einen Niederschlag derselben 

Verbindung. Hikroskopische , an beiden Enden zugespitzte 

weifse Nadeln, die sich an der Luft roth fárben und bei lOO^ 

schon verkohlen. 

0,3888 Qtïoi, fiber Schwefelsánre getrooknet lieferten 24 CC. N bei 

O^ und Tao MM. 
0,1622 Grm. ttber Schwefelstture getrocknet lieferten 0,0460 Kt^O^. 
Berechnet Gtofunden 

Stíckfltoff 9,2 8,64 

KaUum 12,9 12,7. 



^, rCeHs SOa/N^Bi 



Diazodimlfobenzols. Baryum, I CeHgjSOa/^^ |Ba,2H20. 

V fSOs 72 
— Das Salz scheidet sich nach dem Einleiten von salpetriger 
Sáure erst auf Zusatz von Weingeist állmálig in concentrisch 
gruppirten weifsen oder gelblich gefiêirbten Nadeln ab, die sich 
in der Flússigkeít und an der Luft leícht zersetzen. 

0,6062 Qrm. úber Schwefelstture getrocknet lieferten 40 GC. N bei 

0<> und 760 MM. 
0,8490 Grm. {Iber Schwefelstture getrocknet lieferten 0,1150 BaSO^. 
Berechnet Gefunden 

Stickstoff 8,0 7,89 

Baryum 19,6 19,4. 
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Aus diesen VerbinduDgen hoffle ich durch Erhitzen mit 
absolutem Áikohol eineDísuIfobenzolsáuregewinnenzukonnen, 
welehe die Structur der Metamidodisulfobenzolsaure offenbart 
hátte. Ein Versuch von Dr ebes C». a- 0.) hatte eine vor sich 
gehende Zersetzung auch constatirt und da er voraussetzte, 
dafiS sie nach derselben Gleichung, wie bei den anderen Amido- 
disulfosáuren erfolge, glaubte er die entstandene Sáure fur 
die Orthodisulfobenzolsáure ansprechen zu dúrfen, denn der 
Schmelzpunkt des Chlorúrs (105^) und des Amids (233<0 waren 
ganz andere, als die der gleichen Verbindungen der Meta- und 
Paradisulfobenzolsáure. AUein die Analysen der gebildeten 
Producte lehrten mich bald, dafs hier gar keine Disulfobenzol- 
sáure gebildet, sondern dafs der Alkohol in die neue Sáure 
eingetreten war und fúr die Zersetzung die folgende Gleichung 
aufgestellt werden mufste : 

ISOsK 
Die Sáure dieses Kaliumsalzes nenne ich Oxdthyldisulfo' 

henzoUUure^ ^^AÁqu'\ * "" DiazodisuIfobenzolsauresKalium 

wird in einem dickwandigen Kolben mit absolutem Alkohol 
unler dem Ueberdruck einer 400 MM. hohen Quecksilbersáule 
erhitzt, wobei allerdings der Geruch nach Aldehyd auch auf- 
tritt, aber nur in sehr geringem Grade. Daraus kann wohl 
geschlossen werdeo, dafs ein geringer Theil des Kalíumsalzes 
sich nicht nach obiger Gleichung, sondern wie bei den úbrigen 
Diazoverbíndungen zersetzt. Nach AbdestiUíren des Wein- 
geistes wird der Rúckstand mit kohlensaurem Kalium neutra- 
4isirt^ das Kaliumsalz durch mehrmaliges Umkrystallisireti unter 
Anwendung von Thierkohle gereinigt, zur Trockne gebracht 
und mit Phosphorchlorid in das Chlorúr ubergefúhrt, das nach 
wiederholtem Umkrystallisiren aus Aether mit Wasser bei 
150^ z^setzt wird. Der zum Syrup eingedampfte Róhrenin- 
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hall erstarrt úber SchwefelsSore Ztt einer dunketgefêrbtefi, aus 
feinen Nadein bestehenden Krystallmasse, die zu zerfliefsUch 
ist, am eine Krystailwasserbestímmung ausf&hren zu kdnneni- 

OxdÍhyldimlfóbenzoU. Kalium, ^B^ÁfQQ^yr^ » H^O- — 

Kleine gelbe durchsichtige Nadeln oder Prismen, oder sehr 
harte braun gefárbte, háufig zu Krusten yereinigte Warzen. 
In Wasser ist das Salz leicht lóslich und wird durch Wein- 
geist aus dieser Losung als weiEses^ in Wasser wieder mít 
gelber Farbe losiiches Pulver gefallt. 

KrystaUwoêserhestíTnmtmg 

1. d68 in Nadeln kiystallisirenden Salzes : 1|3142 6rm. lufttrocken 

lieferten bei 190<' 0,0694 HtO. 

2. des in Waisen kryBtallisirenden SalMS : 0»9310 Gtm. lofttrooken 

lieferten bei ITO^ 0,0516 H,0. 

Bereohnet Gefonden^ 

Wasser 4,8 5,28 5,5. 

Die Verbrennong des wasserfreien Salzes wurde mit chromsaorem 

Blei im Saoarstoffstrom ausgefilhrt. 
0,4970 Grm. wasserfrei lieferten 0,4845 CO, = 0,1321 C. * 



0,4970 n 


n 


n 


0,1220 B,0 = 0,0135 H. 


0,8582 „ 


n 


n 


0,4546 BaSO^ ^ 0,0624 S. 


0,8026 n 


n 


n 


0,1474 


K,S04. 


0,3372 , 


n 


n 


0,1626 


n 




Berechnet 




Gefunden 


Eohlenstoff 




26,79 




26,58 — 


Wasserstoff 




2,28 




2,72 — 


Sofawefel 




17,86 




17,67 — 


Kaliom 




21,87 




21,89 21,68 


Sanerstoff ^ 




31,25 




31,14 — 



100 100. 

OxathyldÍ9ulfobenzol8. Baryum, CeHaj ^q^^ g^, 2 u. 3 HtO. 

— Die freie Sáure wird mit kohlensaurem Baryuui neutrali- 
sirt. Aus der sehr weít eingedampften Ldsung krystallisírt 
das Salz in harten gelblichen durchsíchtigen Warzen, oder ín 
Krusten, die aus mikroskopischen vierseitigen Sáulen bestehen 
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mid 3 Mol. KrystaHwasser enthalten. Bei schnellem Bindainpfen 
der Losung setzt es sich als weifses weiches Krystallmehl mit 
2 Mol. Krystallwasser ab. In Wasser íst es leicht, in Wein- 
geist nicht Idslích. 

1 1,1646 Grm. Inmrocken lieferten bei 160^ 0,1868 H,0. 



n. 


0,7460 


n » 


n 


n 160» 0,0592 


I. 


0,6812 


« wmMerfre! 


i> 


0,8548 BaSO^. 


n. 


0,6980 


» » 

Berecbnet 


n 


0,8844 n 
Qeftmden 




Wasser 


I. 11,46 




11,74 




n 

Bêtyxua 


n. 7,94 
82,85 




7,92 
88,05 82,61. 



Ox&thyldtsnlfobenzolchloriir, ^e^Á^oQcx) . — Das ge- 

Irocknete Kaliumsalz wird mii Phospborchlorid in einer Schale 
gelinde erwármt. Díe Masse erstarrt beim Uebergiefsen mit 
kaltem Wasser tn einer kdrnigen Masse und lost sich nach 
4em Wasehen mit Wasser in Aether unter Zurúcklassung eines 
Oels. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Aether und 
Abpressen zwischen Papier vom Oel vollstándig betreit kry- 
stallisirt das Chlorúr in weifsen, sechsseitigen Tafeln, die sich 
auch in Benzol leicht lósen und damit eine Verbindung ein- 
zugehen scheinen. Schmelzpunkt 106^ bis 108^ 

Die Verbrennnng des trockenen CblorúrB wurde mit cbromsaurem 
Blei, nnter Vorlegnng einer Scbiobt yon metáUiscbem Knpfsr 
im Saaerstoffstrome Torgenommen. 

0,4970 6rm. bei 60<^ bis 70^ getrocknet lieferten 0,5510 00« = 0,1503 0. 

0,4970 n n n n , n n 0,1250 H,0=: 0,0140 H. 

0,4926 Orm. trocken lieferten 0,7138 BaSO^ = 0,09803 8. 

0,3712 



f> 11 


11 
Berecbnet 


0,8326 


AgCl 


= 0,0823 a. 

Qefnnden 


EoblenBtoff 


80,09 






30,24 


WaaieiBtoff 


2,61 






2,81 


Sohwefel 


20,06 






19,90 


Cblor 


22,26 






22,17 


Sauergtoff _ 


25,08 






24,88 



100 too. 
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Oxdtkyldisulfohenzolamid^ ^^^^{rlo*NH 1 ' ~~ '^^^Chlo- 
rúr wird mit concentrirtem Ammoniak erhitzt, díe Lósung ein- 
gedampft und der Rúckstand aus heifsem Wasser unter Zusatz 
Ton Thierkohle umkrystallisirt. Beim Erkaiten der Losung 
scheidet sich das Ároid in weifsen, aus mikroskopischen Nadeln 
bestehenden Warzen oder in grófseren Nadeln,aus. Schmelz- 
punkW233o. - 

Das Verhalten der Djazodisulfobenzolverbindungen gegen 

Alkohol steht keineswegs isolirt. Schon Hayduck^) be- 

obachtete dasselbe bei Zersetzung der Diazoverbindung der 

Orthoamidoparasulfotoluolsáure mit Weingeist, wobei eine 

ICH3 
Sáure CeHs QfHsO resultirte. Aber leider láfst siohbis jetzt 
/SOsH 

bieraus die Structur der Metamidodisulfobenzolsáure nicht ab* 

leiten^ úber welche durch andere Versuche Aufischlufs ^halten 

werden mufs. 

ÍBr 
Bromdimlfohenzohdme, CeHgl^gQ 11^ . — Die Salze 

dieser Sáure entstehen beim Behandeln der diazodisulfo- 

benzolsauren Salze (ms den sauren metamidodisulfobenzolsau- 

ren Salzen erhalten) mit concentrirter Bromwasserstoffsáure. 

Die durch Zersetzuog des Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff 

erhaltene Bromdisulfobenzolsáure scheidet sich aus der zum 

Syrup eingedampften Lósung in feinen weifsen Nadeln ab, die 

an der Luft bald zerfliefsen. Die Sáure bildet ziemíich schwer 

losliche neutrale Salze.. 

TBr 
Bromdimlfohemols, Baryum^ ^e^* I rSO 1 Ba ' ^ ^^^' ~~ 

Aus dem diazodisulfobenzolsauren Baryum durch Zersetzen 
mit concentrirter Bromwasserstoffsáure gewonnen. Kleine 



*) Diese Annalen 1.98, 215. 
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weifse, za Krusten vereinígte mikroskopische Bláttchen, welche 
beím Stehen uber Schwefelsáure das Krystailwasser veriieren. 

0,8986 Grm. Inmrooken lieferten bei 165^ 0,0814 H,0. 

0,6026 „ wasserf^ei „ 0,8076 BaSO^. 

Berechnet Gefunden 

WaBser 10,6 9,0 

Baryum 80,3 80,0. 

(Br 
rSO 1 Pb ' ^^^' — ^^' 

halten durch Neutralisation der freien Sáure mit kohiensaurem 

Blei. Gelbliche, zu Krusten vereinígte míkroskopische Tafeln. 

0,8736 Grm. Infttrocken lieferten bei 1700 0,0824 Ufi. 

0,6694 „ wasserfrei „ 0,8890 PbSO^. 

Berecbnet Gefnnden 

Wasser 3,38 3,7 

Blei 39,65 39,69. 

Bromdimlfobemolchlorilrj CeHaj^gQ q^ . — Das Chlorúr 

entsteht bei gelindem Erhitzen des Kaliumsalzes mit Phosphor- 
chlorid. Nach dfterem Umkrystallisiren aus Aether schiefst 
es in grofsen durchsichtigen, meist zusammengelagerten Tafeln 
an, die in Aether ziemlich schwer Idslich sind. Schmelzpunkt 
1040. 

0,8950 Grm. trocken lieferten 0^840 AgCl -f AgBr. 
0,8950 » n „ 0,5026 BaSO^ = 0,0690 S. 

Berechnet Gefiinden 

AgCl + AgBr 0,530 0,534 

Schwefel 18,0 17,5. 

{Br 
rso NH ^ • "" I^^^^'^ ^**" 

wármen des Chlorúrs mit concentrirtem Ammoniak dargestellt. 
Kleine seideglánzende , in kaltem Wasser schwer, in heifsem 
leicht lósliche Bláttchen. Schmelzpunkt 210^. 

Sehr geme hátte ich noch die (Jntersuchung der Metami- 
dosulfobenzolsáure so weit fortgesetzt, dafs auch ihre Structur 
ermittelt gewesen wdre, ich mufs aber die voUstandige Lósung 
dieser Aufgabe einem Anderen úberlassen, da ich genóthigt 
bin die Universitát jetzt zu verlassen. 

Greifswald, den 15. Hárz 1879. 
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Deber den Einflufs von Volum und Tempe- 

ratur bei der Darstellung des Ozons mit 

der Beschreibung eines neuen Ozonisators; 

von Albert R. Leeds. 

(Emgelanfeii den 26. Mftr« 1879.) 



I>íe Melhoden, weiche waD btoher zur Darstellang ám 
Ozons durch langsame Verbrennung von mít Wasser theil- 
weise bedecktero Phosphor benutzte, geben ganz unbefriedigende 
Resultate. Hiller z. B. CEIements of Chemistry, 2d. Ed., 
Part II, p. 23) giebt an, man soile ein Stúcii reinen mit ein 
paar Tropfen Wasser befeuchteten Phosphors in eine mit at- 
mospharischer Luft gefulite Flasche iegen ; in ein paar Stunden 
OTeiche die Menge des Ozons eín Maximum und nehme^ w^ 
man jetzt den Pbos(dior nicht entferne, wieder ab, weil das 
Ozon sich Hoit dem Phosphor verbinde. Anstatt einerPlascbe 
wird eingrofser Giasbalion empfohlen, welcher nach Arendt 
CLehrbuch der anorgan. Chem., S. 416) mit einer Glasplatte 
bedeciit werden und zwolf Stunden vor dem Gebrauch stehen 
soii. Gorup-Besanez CAnorgan. Chem., S. 358) empfiehlt, 
den beschiclíten Ballon mehrere Stunden bei 16^ bis 20^ C. 
stehen zu iassen. 

Jeder, der sich der erwábnten oder áhnlícfaer Einrichtungen 
bedíent hat, um die Eigenschaften des Ozons zu studiren oder 
sie in einer Voriesung zu zeigen, kennt ihre Unzulánglichkdt. 
Baid findet eine reichiiche Entwickeiung voii Ozon statt, baid 
eine geringe oder keine. Die Ursachen dieser Schwankungen 
werden sich aus den weiter unten anfgefuhrten Versucben 
ergeben. 

In einem Buch , welches viel fruher als die zwei oben 
erwáhnten erschíenen ist, wird ein Apparat beschriel>^ und 
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erkldrt CLe<;ofi8 de Chlmie, von A. Riche, tomel, p. IOG3, d^ 
einen grofsen Fortschritt darstelit : der Ballon wird mit einem 
Zu- und einem Ableitungsrohr versehen, welchessich bis fast auf 
den Boden erstreckt, so dafs mittelst eines Aspirators ein 
langsamer ununlerbrochener Luftstrom durcbgezogen werden 
kann. Die ozonisirte Luft wird wie gew6hnlich gewaschen; 
in einer zweiten Waschflasche befinden sich die Fiússigkeiten, 
welche roan mit Ozon zu behandeln wiinscht. Wíll man Farb** 
stoSe, Blumen und andere grofse Gegenstande ozonisiren, so 
ersetzt man die zweite Waschflasche durch eine grofse um- 
gekehrte, mit einer Glasplatte bedeckte Glasglocke. Eine 
weitere Verbesserung des Apparates besteht darin, dafs man 
statt des Ballons eine Glasglocke anwendet, die man in eine 
Wanne steUt , welche roehrere Stúcke Phosphor und Wasser 
enthált. Das letetere, welches den Phosphor theilweise be^ 
deckt, stellt den Verscfalufs her. Die unangenehme Operation 
der Reíntgung des Pbosphors durch Abkratzen wird dadurch 
vermieden, da& man ihn in eine Mischung von Kaliumdichromat 
und Schwefelsáure eintaucht. 

Wesentlicher als die vorstehenden Verbesserungen ist aber 
die folgende. Substituirt man námlich dem Wasser im Ozo- 
nator die Biohromatmischung , so tritt statt der sparsameo 
nnterbrochenen Entwickelung des Ozons ein reichlícher con- 
stanter Betrag auf. Nachstehend sind nun die Versuche an- 
gegeben, die gemacht wurden, um zu einem passenden Apparat 
zu gelangen. Es wurde zunachst eine grofsere Wanne ge- 
wáhlt, welche eine grofse Menge der Bichromatmischung fafste 
ofld, iodem sie eine grofse Veránderung des Flússigkeitsstandes 
^laubte, sowohl ein Durchsaugen der Luft durch Aspiration, 
als aueh ein Durchtreiben durch Druck gestattete. Die Phos- 
phorstúcke wurden ferner anstatt auf den Boden auf eine 
Gla^Iatte gelegt, die in eine mit einem paraffinirten Eisenstab 
verbundene Zelle pafste; der durch den Kork laufende Stab 
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gestattete ein Hoher- und Tieferstelien. Eín Versuch, díe Zdle 
durch eínen vergoldeten Messingbúgei zu metzen, scheiterte, 
weíl die Flússigkeit das Messing rasch wegfrífst. 

So hergerichtet ist der Apparat noch mit dem Uebelstand 
behaftet, dafs bei der sehr energischen Oxydation der Pfaos- 
^or sich sehr leicht entzúndet. Der Grund davon scheint 
der zu sein, dafs der Phosphor unregelmáfsig schmilzt und 
dabei Wulste bildet, welche zu weit nber die Flússigkeit vor- 
dringen. Dadurch wird auch die Flácfae, welche man mit 
Sicherheit aussetzen kann, um vieles vermíndert. Um diesen 
Schwierigkeiten zu begegnen, wurden Uhrgláser, jedes mit 
einer genúgenden Menge Phosphor beschickt, in einer flachen 
mit Wasser gefullten Zinnschale bis auf den Schmelzpunkt des 
Phosphors erwarmt. So erhielt man Phosphorkuchen von 
gleichmáfsiger Grofse, deren jeder eine exponirbare Oberflácbe 
von etwa 9 Quadratcentimetern besafs und von denen sechs auf 
der Glasplatte Platz fanden. Da ferner die aufsere Krummung 
der ausgesetzten Theile sehr schwach war, so wurde die FIus- 
sigkeit durch die Fláchenwirkung unaufhorlich in kleinen 
Strómen úher den Phosphor weggezogen, wodurcfa er nicht 
nur feucht, sondern auch stets rein und im Zustande des 
Maximums cfaemiscfaer Wirksamkeít erfaalten wurde. 

Aus weiter unten angefafarten Versucfaen ist ersichtlich, 
dafs der Ozongehalt der Luft erfaeblich steigt, wenn man sie 
durcfa eine zweite gleicfae Glocke, eine dritte u. s. w. hin- 
durchleitet. Da aber die Befaandlung von drei oder selbst 
von zwei mit Glasrohren verbundenen Glocken ohne w«itere 
Vorrichtung sehr beschwerlich ist, so wurden die Glocken in 
scfawere Messingkappen verkittet und durch diese Kappen 
und die parafBnirten Stopfen Rohren von dickem Glas und 
ein gláserner Scheibenstab durcfageleítet, welcfaer unten in der 
Glocke in einen faorizontalen Kreis endete. Letzterer trug 
ein rundes Bleiblecfa, welchesso gescfanitten war, dafs es sich 
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sehr leícht abhebea lidiS. DieKappeD wurden daim an einem 
Brett fest geschrauht, welehes in derHitte eineOeffnung zum 
Durchleiten von Rohren besafs« Das Brett endlich hángt m^t 
Ketten zugi Auf- und Niederiassen in einem Gestell, welcte^ 
80 hoch seln mu&, dafs man die Glocken leicht aus deor 
Schussel herausziehen kanq. An der Seite jeder Glocke ist 
dn Thermometer so befestigt , dafs es gerade in die Flis-r 
sigkeit eintaucht 

Es fehlte jetzt dem Apparat noch ein zum bequemeii 
Arbeiten sehr wesentliches Stuck, naadích eine biegsame Ver- 
bindung zwischen dem Ausgangsrohr und der WaschfiaschO^ 
Eine solche war aber sehr schwer zu bekommen, weil das 
Ozon den Gummischlauch zergftdrt. Auf Vorschlag von Herrn 
Prof. Siiliman versuchte ich verschiedene Arten y^Kerite^^ 
schlauéhy die ich der Gúte des Herrn A. 6. Day verdanke. 
Gewogene Mengen von jeder Sorte wurden gleich lange mit 
gleichen Mengen Ozon behandelt und ihre Veránderungen und 
Zersetzungsproducte beobachtet. Ohne in die Einzelheiten 
dieser Experimente eínzugehen moge es binreichen zu er-*- 
wáfanen; dafs die Probén, welche an Gewicht am meisten zu- 
nahmen, die grofste Zersetznng erlitten; einige brockelten, 
wáhrend andere, deren Gewicht nicht wuchs, weder in Er- 
scheinung noch in physikalischen Eigénschaften sich veranderten* 
Von diesen wurde der beste gewáhlt und mit ihm als Muster 
hat Herr D a y das Ozon widerstehende Kerite gemacht, weiches 
jetzt in Verbindung mit dem Ozonator und gewohnlich wSh- 
rend dieser Untersuchung gebraucht wird. 

Die vorstehenden am Ozonentwíckelungsapparat ange- 
brachten Verbesserungen folgten aus einer Reihe quantitativer 
Versuche; die Resultate jeder Versuchsreihe ergaben Modift- 
cationen fur die nachsle Reihe» Zuerst wurde Phosphor mit 
Waaser allein und nur eine Glocke angewandt. Die ozonisirte 
Luft wurde gewaschen und dann durch zwei eine zehnpro- 

Amuaen der Chemle 198. Bd. 3 
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centíge Jodkaihimldsttiig éYrtbaHende P « l i g o I 'sche Rdbren ge- 

Mttgt. Das zweite Rohr wnrde ms V<^rMehl gebnnicbt, Isi 

áW in der Praxis unndtbig, weíl schon im ersten voUstandige 

Absorption stattfindet. Nacb dem Atisduern mit Cfon salpe^ 

iriger Sáure freier;) Schwefelsáure wurde das fireie Jod nrit 

imtérscbwef igsaurem Tfatron tilrirt. Bei jedeni Versuch wurden 

9 Liter Luft durch den Apparat gesogen. Bald ^tellte sidh 

beraus, dafs die Resultate in bohem Grade yon der angewandten 

Temperatur abbSngig sind. Der Procentg6haÍt an Ozon ver- 

mindert sich mit dem Abnehmen der Temperatur bis auf NuH. 

Von O^ scheinl er nacb einem unbekannten Gesetz bis zú 

einem Maximum zu wachsen und dann mit eiiier weiteren Er* 

bohung der Temperatur bis zum Entzdtidungspunkt des Pbos- 

pbors wieder zu falien. 

In der folgenden Tabelle ist das iii der fBnften Reíhe auf- 

gefuhrte Volumverháltriifs dem zweibundertfecben des Volum- 

Vpc 
procentgebaltes -q^qp gleichgesetzt ; die sechste Reihe giebt 

dte OeioúAtsprooente Ozón ín Bezug auf den Torbandenen 
Sauerstoff Cobne ROcksichl anf den Stickstoff)) die siebeste 
^e entsprechenden Vclumprooente; béide di^ien zur beque* 
meren VergleiGhnng dieser Versucbe mit ahderen, bei welcbeD 
nicht Luft, sondern nur Sauerstoff ozoiiisirl Cbenutzt) wnrde. 
L (hon mitt$kt JPkospkor wid WÍBUier, 



20 


Mgrm. 

pro Liter 

Luft 

NiChtB 


OewichtB- 
prooent 


CC. pro 
Liter 

NichtB 


Volum- 

verhait- 

nirfi 


GewiohtB- 

procent 




Volum- 

procent 




19,50 


0,616 


0,0478 


0,290 


5,8 


0,2065 


0,139 


26« 


0,882 


0,0682 


0,413 


8,3 


0,2946 


0,198 


250 


1,060 


0,0812 


0,494 


9,9 


0,8608 


0,237 


80,6« 


0,826 


0,0252 


• 0il68 


3,1 


0,1088 


0,073. 



Das Maximum Kegt, wie man dehl, bei ungefdhr 25^; hei 
dieser Temperatur enthiett éie Luft 1 Hgrm. Ozon pro Liter 
oder ungeffihr 0,5 CC. Bei der zweiten Versucbsreibe wurde 
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Temperatar 


Zeit 


7» 


— 


W bÍB 140 


70 Minuten 


2^ 


m . 


81<» bfe Í2« 


— n 


24« 


60 « 


80 iw «1,50 


60 » 


8t<> Wb 820 


60 , 


Drniach scheint es, 


dafs bei ein 
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anstatt des Wassers eine mit 150 CC. Schwefelsáare yersëlzte 
gesáttigte Losungr yon Kaliamdicbromat gebraacht. Bei jedem 
Versuch wurden 8^/2 Llter Luft durchgezogen. Folgendes 
waren die Resultate : 

Na.S,Oa 
0,40 CC. 
4,26 n 
6,77 ^, 
7,10 . 
8,36 \ 
7,13 1, 
7,18 , 

remperatur von etwa 
-\-(fi kein Ozon mehr etitwickelt wird und dafs von diesem 
Punkt an der Procentgehalt steigt^ bis die Temperatur bei urí- 
gefáhr -f- 2# steht. Auf beiden Seiten dieses Haximums ver- 
mindert sich der Procentgehalt in ganz gleicher Weise. Das 
Maximalproduct war 1)86 Hgrro* pro Líter Luft, entsprechend 
0^7 CC. 

n. Ozon mUtdst FhospThor und JKalhmdichromat (eme GlockeJ. 

, Volum- QewiohtB- Volum- 

Gtowlohts- CC. pto Teibitlt- prooent Ýtooeiít 
prooent Liter 
0,0069 0,042 
0,0780 0,441 
0,1168 0,705 
0,1221 0,741 
0,1488 0,S70 
0,1229 0,746 

Bine dritte Reihe von Versuchen wurde gemacht um zu 
bestimmen) ob der Ozongebalt der ni dieser Wetse ozoBisirten 
Laft vergrofsert werden kOnnle, wenn man dieselbe durdr 
«íne zweíte nút Phosphor besdiickte Giocke leitet. Jedes 
LHer der gesátligten Katiumdiehromatldsung enthielt 250 CC 
Scfawefeisiure^ 

3* 
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T 


Mgrm. 

pro liiter 

Lmft 


7». 


0,089 


18,6« 


0,945 


20« 


1,506 


21,5» 


1,580 


t4P 


1,857 


81,6» 


1,590 



niís 








0,8 


0,0298 


0,020 


8,8 


0,3154 


. 0,210 


14,1 


0,5011 


0,886 


14,^ 


0,6270 


0,868 


17^ 


0,6221 


0,415 


14.9 


0^14 


0,856. 
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TemperAtor 
130 


Luftmenge 
2 Liter 




Zeit 


1,20 CC. 


190 


2 n 


12 Minuten 


2.00 „ 


210 


2 n 




— 


2,10 n 


230 


8 n 




— 


8,00 n 


240 


8,6, 


20 Minnten 


4,00 . 


240 


2 n 




— 


2.60 , 


270 


2 . 




— 


2.25 n 


m. Chon mUteUt Fho$ph<yt md Kalwmdichramat Xzwei OlockenJ. 


Mgmu 
pro Liter 
T Luft 
180 1^134 


aewiohts- 
procent 
0|0877 


CC. pro 
Lher 
0,631 


Volnm- 

Terhftlt- 

niíli 

10,6 


Gewlohts- Volnm- 
procent procent 


0,8789 0,255 


190 1,890 


0,1460 


0,885 


17,7 


0,6807 0,425 


%l^ 1,986 


0,1546 


0,929 


18,6 


0,6696 0,446 


280 1^890 


0|1460 


0,885 


17,7 


0,6307 0,426 


240 2,155 


0,1701 


1,009 


20,2 


0,7344 0,489 


240 2,457 


0,1933 


1,151 


23,0 


0,8338 0,562 


270 2,127 


6,1643 


0,996 


19,9 


0,7098 0,478. 



Der Procentgehalt an Ozon der in zwei Glocken ozoni- 
sirten Lufl erreicht also cbenfalls sein Maximum bei 24^ aber 
dieses Maximum ist um 25 pC. hoher als der entsprechende 
mit einer Glocke erhaltene Betrag. Im Allgemeinen darf man 
sagen, dafs die bei eíner bestiminten Ten^peratur mit zwei 
Glocken erhaltene Ozonmenge in gleichen Raumtheílen Laft 
um 25 pC. grofser ist, als die mit einer Glocke erzielte. 

Beyor nun die Wirkung von mehr als zwei Glocken auC 
die Menge des Ozons untersucbt wird, dúrfte sich der Ver-^ 
sucb empfehlen, statt der Kaliumdichromallosung eine andere 
Flússigkeit zu benutzen. 

Alkalische Losungen sind nícht anwendbar wegen der 
Bildung unterphosphorigsaurer Alkalien und der Entwickelungf 
von Phosphorwasserstoff. Von den Sduren scheinl die Schwe- 
felsáure die zweckmdfsígste zu sein, obgleieh selbst bei dieser 
die Mogiichkeit der Bildung von Schwefligsáureanhydrid vor^ 
liegt. Mischungen von úbermangansaurem Kali und dergleichett. 
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Salzen inít verdfinnter Saure sind noch nicht versucht. Das 
úbermangansaure Kali wdrde auch nicht vortheilhaft sein, wéíl 
es einerseits ziemlich theuer ist und andererseits, selbst wenií 
als Chemisch rein verkauft; viel cblorsaures Kali ënthialt. Es 
wurde iiun zunáchst eine Mischung von 250 CC. Schwefel- 
^aure und^lOOO CG. Wasser angewendet und bei jedem der 
yersuehe, deren Dau^r 12 l)is 25 Min^teu betrug, zwei Líter 
liUft durcbgezogeni 



Temperatnr 

26<> 


Untersoliwefligflaures 
Nfttnm . 
1,60 CC. 


2^» 


2,90 » 


25» 


1,06 „ 


26° 


1,30 \ 



260 1^35 ^. 

Diese niedrigen Résuitate liéfsen vermuthen, idafs dër 
Phosphor theilweise oxydirt war^ Ich liefs ihn daher einige 
Stonden in der DichromatlOsung stefaen und wiederholte dann 
den Versuch. Temperatur 27^. Unteri^hweffigsaures Nt^n 
1,70 CC. Obgleich dieser Betrag nicht so groCs war, als der 
beí derselfoen Temperatur untirar sonst gleiohen Umslánden mil 
Kaliumdichromatlosung erhaltene, so bestátígte er doch die 
Richtigkeit der obigen Ansicht und liefs den iSebrauch der 
SchwefelsSure allein als Bad gánzlich aufgeben. In der fol- 
genden Tabelle sind die Versuche in derselben Ordnung auf- 
gefúhrt, in der sie angestellt wurden, so dafs dadurch die 
geringere Wirkung der SchwefelsSure deutlich wird. Das beí 
26^ erhaltene aufserordentlich grofse Resultat hat seinen Grund 
darin, dafs der Phosphor vor der Aspíration ungewohnlích 
lange mit der Luft in Berúhrung blieb. 

IV. Ozm mittéUt Fhoaphor tmd SchweféUávo'e (zwei GlockenJ. 

Mgrm. Vblum- Qewichts- Volum- 

proldter Oewichts- CC.pro verhlUt- 

T Luft procent Liter nifs 

25® 1,512 0,1169 0,708 14,2 

26<> 2,741 0,2119 1,288 25,7 
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procent 



procent 



0,5011 


0,840 


0,9154 


0,616 



m 
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Volmn- 


Gewiohts- 


Volum- 




pro Liter 


GewichtB- 


CC.pro 


yerbftlt- 


prooent 


prooent 


T 


Laft 


prooent 


Llter 


aifii 








250 


1,002 


0,0776 


0,469 


9,4 


0,8347 


0,226 


26» 


1,229 


0,095 


0^575 


10,6 


0,4104 


0,276 


26» 


1,276 


0,0986 


0,697 


11,9 


0,4269 


0,287 


27« 


1,607 


0,1242 


0,762 


16,0 


0,6366 


0,361. 



Temperatur 
26,6« 
26,6^ 



Elne andere verwandte Frage war díe, ob eín so con- 
centnrtes Bad von Chromsáuregemiscti nóthig isl. Um dieseir 
Pimkt zn entscheíden wurden 25 Grm. KgCr^OT mit i250 CC 
H2O und 150 CC. H2SO4 versetzt. Die Bestimmungen wurdeif 
absichtlich bei der TeiNpetatur des Maximums gemacht. 

Na,S,Os 

2,00 ca 

2,18 ^ 

V. Ozm mittelst Phosphor v^ KeUitmdtchromcU, verdÁkmt («voei Qhcken), 

Mgrm. Volum- Gewiohts- Volnm- 

proLiter Gewiohts- CC. pro verhftlt- procent procent 

T Luft psocent I4ter nift O O 

26,6° 1,890 0,1460 0,886 17,7 0,6307 0,426 

2a> t,06O 0,1602 0,96& 19^ 0,6868 0^461. 

Diese Resultate, wemi auch nicht tso gut wte díe wSt 
fkitíÊ conefBlFÍrteren Lfeung erhaltenen, waren dooh so be^ 
friedigeníi und eonstant, dafs; díe verdunnte Chromsinre-i^ 
luflcbung Cor dm ferneren Gebraiieh adoptirt wurde. 

Fig. 1. 
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Die hoheren Resultale^ welche beí Anweiidung Toa zw^i 
Glocken erhalten waren, líef&en es zweckmafsíg erscfaeinen, 
deren drei zu benutzen únd díeselben in mdglichst handlicher 
Form zusammenzustellen. Die benutzte Einrichtung ist in 
Fig. 1 gezeichnet. Die angegebenen Temperaturen wurden von 
den in den drei Glocken angebrachten Thermometern abge- 
lesen und geben das Mittel aus drei zu Anfang , in der Hitte 
und am Ende eínes jeden Versuchs gemachten Ablesui^en. 
Wenn Apparat und Bad die gewúnschte Temperatur liaften, 
so wurden die Glocken mit einer Bewegung der Kurbet so 
weii gehoben, dafs die Phosphorkiichen eíne gleichmáfsigé 
Oberfiáche aussetzten. B'ei jedem Versuch wurden zunáchst 
achnell 8 Liter Luft dnnchgezogen , um daif Ozon aus dem 
Apparat zu entfernen und sodann in je f bis 20 Minuten ein^ 
zwei oder mehr Liter ozonisirte hufï durchgesaugt und in 
Jodkalium absorbirt. Die gefundenen Zahlen sind sámmtlich 
gegeben, obgleich sie nicht mit ^ gehofften Regelmáfsigkeíl 
steigenu Die Ursache dieser Unregelmafsigkeíl war die 
Scbwierigkeit der vollsítáiidigen Mischung der ozonisirlen Lufl 
in den drei Glocken. Die B«seitígung dïeses Uebelstands 
wúrde einen zu grofsen Zeitverlusl mit sich gebracht haben. 



Temperator 


Laftmenge 


Zéit 


Na^SgOsproLiter 


M<> 


3» Liter 


16 Bfinulen 


0,038 CC. 


M* 


4 




20 „ 


0,083 


n 


IQ^dP 


2 




16 n 


0,08 


n 


n,i«p 


2 




13 n 


0,10 


n 


iMi» 


2 




15 n 


0,20 


n 


12,22^ 


2 




15 >i 


0,226 


n 


12,22« 


2 




13 n 


0,216 


n 


18,33« 


2 




20 n 


0,68 


n 


13,83« 


2 




10 


0,60 


» 


14,99« 


2 




15 


0,40 


n 


14,99* 


2 


ff 


15 n 


0,40 


n 


16,88« 


2 


n 


15 n 


0,42 


n 
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Temperator 
16,1 1° 


Luftmenge 
1 Li^r 


Zeh 

10 Minaten 


NifStOsproLiter 
0,66 CC. 


16,11» 


1 n 


10 


« 


0,68 


» 


170 


9 n 


15 


n 


0,84 


n 


17> 


8 r, 


18 


n 


0,61 


n 


20^ 


2 n 


18 


II 


1,15 


n 


22,78® 


2 n 


15 


n 


1,52 


n 


22,78« 


2 n 


10 


fi 


1,82 


n 


. W" 


2 » 


15 


n 


1,42 


n 


26,11° 


2 n 


. 18 


n 


1,80 


9 


^ 26,11« 


2 „ 


10. 


n 


1,20 


n 


VL (hon mittelst Fhosphot vnd EkiÍMmdkhrmat i>oM^n;t (4^ Cflodomjé 


Mgrm. 
proLiter 
T Lnft 


Gewichts- 
prooent. 


CC. pro 
.Liter 


Volum- 

verhttlt- 

nifii 


Gemchtt- 
procent 
. O 


Ví^lum- 

procent 

O 


6,80 0,0624 


0,0048 


0,029 


0,6 


0,0208 


0,014 ^ 


10,63« 0,1512 


0,0116 


,0,071 


1»* 


\ 0,0501 


0,034 


11,1« 0,1890 


0,0146 


0,089 


1,8 


0,0631 


0,043 


11,21« 0,878 


0,0292 


0,177 


8,6 


• 0,1262 


0,085 


12,22« 0,416 


0,0821 


0,195 


8,9 


0,1891 


0,098 - 


18,83« 1,285 


0,0998 


6,602 . 


12,0 


0,4290 


0,289 


18,88« * 1,184 


0,0876 


om 


10,6 


. 0,8784 


0,255 


14,99« 0,756 


0,0587 


0,854 


V.. 


0,2536 


0,170 


15,88« 0,794 


0,0618 


0,372 


7,4 


0,2678 


0,179 ,. 


16,11« 1,285 


0,0993 


0,602 


12,0 


* 0,4290 


0,289 


17« 1,588 


0,1229 


0,745 


14,9 


0,5809 


0,855 V 


17,5« 1,158 


0,0889 


0,540 


10,8 


0,3840 


0,259 


20« 2,170 


0,1677 


^ 1,018 


20,4 


0,7245 


0,486 


22,78« . 2,684 


0,2075 


1,257 


25,1 


0,8964 


0»608 


25« . 2,684 


0,2075 


1,257 


25,1 


0,8964 


0,608 


26,11« , 2,457 


0,1902 


1,151 


23 


0,8212 


0,552 


26,11« 2,268 


0,1778 


1,062 


21,2 


0,7690 


0,510. 
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Temperaiwr 

Aus dieser Tafel und der begleitenden Fígur CFig.23, welche 
díe Abhangigkeit der Volump von den entsprechenden Tempera- 
tnren darstellt, ist leicht ersíchtUch, dai^ das Maximum ín jêdem 
Versuch bei ungefahr 24^0. lag. Wáhrend sich in den krummeh 
Linien einé aUgemeine Aehnlidhkeit eeigt,.so'siéhlnian doch, da& 
ni yerháltnifsmafaig nicbt sp weit jenseits' II pls II jénseits I liegt. 
Daher wúrde es kaum vortheilhaft sein, eine grofsere Zahl 
von Glocken als drei anzuwendén. Unter 6^ wird wahrschein- 
lich kein Ozon entwickelt und auch moglicherweise keins 
Aber 38^. Je mehr die Témperatur ^h 44^ , dem Scbmelz* 
linnkt des Phosphors , náberl , desto méhr oxydirt und desto 
Idcbter eiitzúndct' sLcfa der Phosphor. Wenn man einige fúr 
díe Curve I bestimrote.Zahlen in die allgemeine Formel ein- 
setzt, 80 findet man, dafs sie eine schiefe Hyperbel der ersten 
Klasse bUdet. Eine wissenschaftUobe Bedéutung mochte icb 
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dieser eigenthumlichen Erscheinung nicht beilegen. Der prak- 
tische Wertb der Curve aber ist sehr oft ge|^rttft worden und 
jedesmal war es moglich zu bestimmen, wiefíel der zu 
|H*df6iiden Substanz ozonisirt wurde. 

Obgieich der Maxiroalbetrag an Ozoa 2^5 l^m. pra Liter 
Lttft nur wenig ubersteigt, so li&t sich doch die OzoMDenge 
«begrenzt Termehren, da man den Ozonator sHt der Pttmpe 
▼arbinden und obne weitere Aufsicht Tag ond Kaekl wttrken 
iassen kann. 

Zura Schlttsse mochte ich roeine Anerkennnng f&r den 
Beistand roeines Assistenten Dr. Edgar Everhart bei den 
obígen Versuchen aus5i»'echen. 



Sittlieiluiigen aus demïïniyersitatsIaboratoríiEm zu HaUe a. S. 

• (Eingelaufen den 12. Apríl 1879.) 



102. Ueber die Producte der Oxydation des Dir 

mxd Triax^etonamins , besonders iiber die Amidof 

dimethylessigsliure, AmidodímAthylprapionsaure und 

díe Imidodimethylessig-dimelhyiiMropionsatirej 

von W. Heintz. 



Aus deu Re^ltaten memer bísherigen Untersuchunges 
úber da& Tïíacetonamin habe ich den Scfalufs gezogai ^ daft 
disselbe vom Ammoniak so derivirt, dafs nicht ein Wassor^ 
sloffatom desselben , sondern zwei gegen organische Combi^ 
nationen ausgetauseht sind und dafs die drei Acelonmoleeule 
in demselben in der Weke combiirirt sind, dafs, indem díe 
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SeiaersloffiBitoiiie vén zweien derselben ín Verbimbnig mít je 
einem Wasserstoffálom 4es Ammoniaks mid je einem Wasser- 
stoffatom, des dritten AGetonmiriecols in Form von Wasser 
ausgetreten sínd^ die damit verbunden geweseinen KoMenstoff- 
alome die Verkettung des Ammoniakrestes ^ des Imids , mit 
áfm Rest des drUlen Acetonmoleculs vermitteln. 

Es blieb- mir nur das etne zweifelbaft, ob namlioh 
die beiden Wasserstoffatome des dritten A^tonmolecols, 
welche bei jenem Processe zur Wasserbildung dienen» einer 
oder den zwei Methylgruppen des letzteren entnommen wer* 
den, oder mit anderen Worbpn^ ob die mittleren Kohlenstoff- 
atome der zwei den Sauerstoff dabei abgebenden Aceton- 
molecule im Triacetonamin an ein und dasselbe oder an beide 
Endkohlenstoffatome des dritten Acetonmoleculs gekettet sind. 

Desbalb habe ich mir die Aufgabe gestelit, zu entscheiden, 
ob die chemísehe Stnrctur des TriacetORamíns ausgedrúckt 
wírd durch die Pormel I oder II : 

CHg-CO-CHg CO 

I^ (HsC),=Ccl(CH3), II Íh 

g (H8C),=C'^'b«(CH8), 

H 
Wemi die Acetonbasen in einer Reihe von Fállen neben 
fliren basischen Eigenscha<ten aueh charakteristische Eigen- 
sohaften der Ketone wiedergeben, so darf erwartet werden, 
dafs sie sích anch bei der Oxydation wie die Ketone Verhalten, 
also dem Popoff'schen Gesetze fotgen werden; Ist dem 
so, 80 kann durch ITntersuchung der Oxydtrtionsproducte des 
Tríacelonamins die Frage entscbieden werden^ ob die.Formel I 
eder die Formel II die StruGtiir des Triacetonamins ausdrucht* 
In eraterén FaUe nmfs Essigsiore imd eine einbasische Sfivra 
entstehen , im letzteren Falle kaant Bssigstere ni^t «ntstehen 
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utid das Oxy<lalionsproduct mttfs eiQe zweUmsisdie Sáure seín 
uod zwar eiiie zweibflsísche Imidsaure analoger Art, wie die 
voii mir entdeckte Diglycolamidsáure. 

Doch erscheint es von Ínteresse , vorher die Art und 
Weise kennen zu lernen, wie die einfacher constituirte Aceton- 
basis, das Díacetonamin , dessen Structur feststéht, durch die 
Oxydation verdndert wird. Nach dem Popoff'schen Gesetz 
mufs diese Basis durch Oxydation zunáchst úbergehen íti 
Essigsdure und in eine Amidobuttersáure und zwar in dfé 
Amidodimethylessigsáure : 

CO-OH 

CCCHaV 

I ' > 

NH, 

Wird scbwefel^aures Diacetonamin mit dem doppelten 
Gewichte ubermangansauren Kali's gemischt und. mit Wasser 
ubergossen, dem eine zur Zersetzung des letzteren genflgen4^ 
Menge Schwefelsáure beigegeben ist, so setzt sich nach und 
nach aus der ^osung ein schwarzes Pulver ^b, w^brend die 
dunkelrothe Flússigkeit allmálig heller wird. Aber prst nach 
16 Tagen war bei meinem Versuche, zu dem nur 1 Grm. 
Diacetonaminsalz verwendet worden war, die Flússigkeit voll- 
stándíg entfárbt, Wird sie klar filtrirt und der DestiUation 
unterworfen, so resultirt ein saures DefitiUat, in dem nach 
der NeutraUsation nur eijie iiehr klQine Menge Aioeisensaare 
mittelst Quecksiiberablorid nachgewiesen werdoi kann. Da- 
gegen ist es raich an Essigsáure. Das daraus dargesteUte 
SiU)ersa}z enthielt 64,78 pC. SiU)er. 

0,1191 Qsm, bioterlie&exi geglilbt 0,0765 Silber, 

Wird der DestiUationsnickstand mit kohlensaurem Kali 
Obersáttigt und verdunstet, so verbreitet sioh der Gerach ita^ 
Ammoniak und Mesityloxyd, offenbar von der Oxydatito est* 
gangenem Diacetonamin berstammend« 
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Wird die Losung 2ur Trockne gebracbt iind der R^b- 
stand init Alkóbol éxtriibirt^ die Alkobolldsiing wieder Ter* 
dnnstet, der Rockstand in Wassér geldst nnd mit Scbwefek 
sáwtë neuthitisirt, so lost Alkobol aas der nocbmais zur 
Trockne gebrftebtan Substan^ einen Kérper auf, der mit 
Eupferoxyd und Wasser gekocht eine tiefblaue Losung giebt, 
die beim Verdunsten blaue blatterige Krystalle absetzt. 

Ganz dbnlicb verbali sicb das scbwefelsaure Diacetonamin 
bei der Oxydation mit cbromsaurem Kali und Scfawefelsdure 
in der Kochhitze. Beim Kochen von 1 Th. desselben mit 
1)8 Th. chromsauren Káli's Cwelobe Menge gerade genugt, 
um das Diacetotiamin in Essigsaure und Amidodimetbylessig- 
sáure úberzufubren;), 3 Tb. Schwefelsfiure und circa 10 Th. 
Wasser gebt eine saure Flu^gkeit ^r, wáhrend der Inhali 
des Kochgefilfses allmálig dne dunkelgrtfcne Farbe annimmt» 
Das DestiUát enthált Ameisensáure, aber namentlich reichlicb^ 
Essigsdure» Auc^ das bei diesem Versuoh, d^ nur mit 1 6rm» 
des Diacetoniimins angestellt wurde, resultirende essigsaure 
SSb& babe icb analysirt Ich *) fand darin 64,57 pC. Silber. 

Bei der weáteren Untersucbung zeigte sick die von der 
DestiUation rúckslándige Losung ebenfalls fáhig, Kupferoxyd 
mit tiefblauer Farbe aufzulosen. Hier macbte ich aber die 
Beobacbtung, dafs zwei Substanzen ans dem Diacetonamin 
durch Oxydation mit chromsaurem Kali und Schwefelsdure 
entstehen, welche bdde Kupferoxyd mit tiefblauer Farbe auf- 
losen, wovon aber die eine in Alkohol leicht, díe andere nicht 
oder wenigát^s sehr schwer l&ilich ist. 

In Folge dieser Beobacbtung und der zweiten, die ich 
spftler macbte, — dafs, wenn die Quantitat der zur Zérsetzung 
des chromsauren Kali's angewendeten Schwefelsáure die áqui- 
valente Menge nicht bedeutend úbersleigt und das Mengen- 



*) 0,1888 Grm. gáben 0,0864 Silber. 
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¥0FtidUilift swiscben jenem Salz und dem ávL ^óxydirenden 
gobwcfidsaoren DiaoeUNMimiii l^ : 1 betrigt, hicht dle Ghrom*< 
sfiuro redudrt wird, selbst wenn dann «^Miídt noch mehr 
Schw^felfiáure hinziigefugt wird, ^ ergiebi jieb als bcste 
iMetbode zur Untersiicbung der OxydalionsprOdacte des^ iMace-» 
^tonamíns die f<dgemle« 

Das Material dazu ist dafi saure oxalsaiire Díacetonamm, 
das aber zuvor zweckmáfag in das neuirale scbwefelsaure 
SaU umgewandeit wird. 

100 Th. reinen koblensauren Kalks werden ia EssigsAure 
aufgeldst uod zu dieser Losung 200 Th. wasserhaltígen sobwe<^ 
felsauren Kalks, endlich dte Losung. von 446 Tli* reíner Kr;** 
sliaelle yon saurem oxaisauren Diacetohamin hínzugefidgt. Nach: 
anhaltendem Erhitzen der MiscbiBig whrd filtrirt, im Wasser*- 
Inde mogliebsl conoentrirt und der syrupartige AiickstaMl in 
ho<^hendem Alkobol aufgelost Betm &kalten seheídet stek 
dann ^in Tbeíl des schwefelsamren l>iaoelonamins in hieiiiett 
Krystallen ab^ Díe davon getrennte Hutterlauge wird von 
Neuem auf dn kleines Volum^ gebracht und der wtoder 
díckflussige Rdckstand nochmals in kocbendem Alkobri ge- 
Idst Beíin Brkalten scbeidet sich eine ae«e Portion des 
sohweC^auren Sálzes ab. Mit der Hatterhiige wird dieselbe 
Operatton so oft wkderholt, als sich nodi schwefélsaures 
Diacetonamin abseheídeii lá&t. 

SO.Grm^ dieses Salzes werden mil 54Grm. sÉuren cbrom*^ 
sauren Kalis ín zweihundert GC. Wasser heifs gelost nnd zu 
der Mischung ein Gemiscb voa 90 bis 100 Grni. Sefawefeisdure 
mit 100 CC. Wasser hinzugefiQgt. Die Mischung wird mter 
háu%emBr8atz des verdunstenden Wassers selange destíifirty 
bis das Destillat nieht mehr sauer reagiri. 

Hat man nioht zu wenig des schwefdsauren Satzes ífi^ 
Arbeit genommen, so bemerkt man in dem Condensationsrohr- 
des L i e b i g 'schen Kúhlers den Absatz dner kleinen Henge 



Digitized by VjOOQ lC 



. Amidodimetbylesstgsdnre^ -propionsUtire u, s. w. 47 

^ttes weífsen amorphen Kdrpers, der zum Tbeil aiiêh in dié 
sbdestíllirte Flnssigkeit hinúber gespi&lt wird und sieh abfiltriren 
Jáflst. Die Menge desselben war indessen bei meinem Versuche 
so gering Cnur einige Milligramfn betragend), dafs eine wieitere 
Vtttersuehung unmdglich war. Ich habe iitdefs nicht Ursache 
mt zweifeln, dafs iii demselben Dioxymethylen vorlag ; detín 
kh iand es nícht deiitlch krystallinisch, gescbmacklos nnd fairt 
geruchlos, in der Wárme scharf riechend und es Terfiachtigte 
8Íoh ^chon b&i gewobnlicher Temperatur sehr langsam. 

Wird das Destillat mit kohlensaurem Náb*on genau ge"^ 
sáttigt und die Lostti^ vei4onstet, so bleibt ein weiflses Salz 
{Euruck, welches «us amdseasaurem und essigsaurem Natron 
l)esteht. 

Die Aaeiisensa«re kanh darín leicfat durch Quecksíiber**- 
eUorid nachgewíesen werden, die Essigsáure durch salpeter-»- 
«aures Silber. Das essigsaure SSber habe ich analysirt *) und 
darin 64,80 pCw Silber gefunden. 

Zur Entfemung des Chromoxyds aus dem Destillations-» 
rflckstand neutralísirt man ihn nahezu mit Barythydrat, setzt 
koUensaares Kali in genfigendem Ueb«*scbufs hinzu und kocht 
einige Zeit. Hierbei eniwidíelt sich immer noch etwas Ammo- 
niak- und Mesityloxydgeruch, ein Beweis, dafs nicht díe ganze 
Hei^ des Díacetonamins oxydirt worden ist. Dann whrd der 
Niedersehlag durch Filtration getrenut und ausgewasdien. D» 
Fíltrat wird iiiit Sohwefelsiore gmHiu néutralisirt, verdunstet 
nnd das darin entfaallene schwefeisaure Kali mdglfehst durch 
Kryshdlísation und Abwaschen mit kaltem Wasser getrennt. 

Die so nacfa und aach gesaramelten Meng«n von schwefel-^ 
§mjLT€m Kali mússen nooh auf organische Subslanz untersuchl 
w^den. Es geschieht dtefs am besten 450, dafs man eine Probe 
desselben piilvert^ trocknel und in einem ProbirgUischen er- 



*) 0,2577 Grm. famterliei^eii geglfifat 0,1670 Siibet. 
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hitzt. So lange hierbeí SuUíaiation eines farblosen, nadel-^- 
Idrmigeti, krystaliinischen Kórpers nicht beobaohtet wird, kaiia 
das schwefebaure Kali verworfen werden. Das ein solches 
Sublimat liefernde mufs aufbewahrt werden. 

Dïe letzten Hutterlaugen werden emllicfa im Wasserbadé 
WT Trockne gebracht und der Ruckstand mit absolutem Al^ 
kohol ausgezogen, der. den grobten Tbeil der oi^anischea 
Substanz lost, einen geringen Antheit dérselben nebst dem 
noch vorhandenen schwefelseuren Kali ungelost láfst Letzteres 
wird mit absolutem Alkohol voHkommen ausgewascfaen. 

Sámmtliche noch orgatiische Substanzen enthaltenden 
Antheile des schwefelsauren Ka&s werden mit etwa zweí 
Dritteln ihres Gewichtes concentrirter Schwefelsáure, die vorher 
nút wenig Wasser versetzt und wieder erkaltet ist, vermischt, 
in der Wárme gelóst und durch Verdunsten im Wasserbade 
vom Wasser moglichsl befreit. Nach dem Brkaiten wird ab^ 
soluter Alkohol hinzugefugt und das dadurch abgeschiedene 
schwefelsaure Kali durch Filtratíon getrennt. Nach Zusatz von 
Wasser wird das Filtrat nochmals verdunstet und der Mck- 
sland noch einmal auf ganz gleiche Weise von einem kleinen 
Rest von schwefelsaurem Kali befreit. 

Die davon abfiUrirte Alkoholldsung, welche die scbwefel- 
saure Verbindung.der organischen Substanz enthált, wird duroK 
Kochen mit Wasser vom Alkohol befreit und mit Barylfaydnft 
genau neutralisirt. Die nun filtrirte Flússigkeit hinterldfst bdm 
Verdunsten einen ín kleinen tafelformigen oder blátt^igen 
Krystallen ansdiiefsenden Kdrper, der indessen noch mit sdtwe- 
felsaurem Kali verunreinigt ist. Um ihn zu reinigen kann er 
aus verdunntem Alkohol umkrystallísirt werden. Ich hafoe es 
jedoch vorgezogen, die in Wasser scfawerer lOsliche und leicbter 
durch Umkrystallisiren zu reinigende Kupferverbindnng dar-* 
zustellen und zu analysiren, weil die Menge der mir zu 6e- 
bote stehenden noch unreinen Substanz, obgleich ich im Ganzen 
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uber 50 Grm. des schwefelsáoren Dkcetonamins oxydirt faabe, 
nnr etwa 1 Grm. betmg und durcii Bestimmung des Kupfers 
in der Kupferverbindung noch «in weiteres Fundament fftr díe 
Feststellung des Moleculargewichts der Sáure geboten war. 

Zur Darstelhing derselben, wie ftberfaaupt aller Kupfer-^ 
▼erbindungen von Amidosáuren aus der freien Sáure, ist dais 
geglufate Kupferoxyd nicht brauchbar. Es ist aber auofa nichl 
zweckmdfsig, sicfa dazu des durcb Alkali kocfaend geflUtení 
scbwarzen Kupferoxydfaydrats zu bedienen, weit es nicfat odor 
kaum moglicfa ist, die Sdure damit ganz zu sittigen. Am 
zweckmáfsigsten verfafart man auf die Weise, dafs man eine 
genCigende Menge Barythydratldsung mit so viel schwefelsaurer 
Kupferlosung versetzt, dafs die Mischung eben die alkalisché 
Beaetion verloren hat unddafs mannundieLosungder Amído-*. 
sáwe bínznfogt. Man erwdrmt dann lángere Zdt im Wasser- 
bade nud koofat seliUefsIicfa. Flurbt sícfa der Niederscfalag áHm 
gt^u, so ist genugend Kupferoxyd vorfaanden und die Sdure 
niit Kupferoxyd gesfittigL Man filtrirt heifs ab, wáscbt aus. 
und dampfl die schon blaue Lósung zur Krystallisation eín. 

Die so aus der mir vorliegenden Substanz dargestellte und 
durch mefarmaliges Umkrystallisiren gereinigte Kupferverbin-r 
dung, welche siofa als frei von Krystallwasser erwiesen faatte, 
hat. mir bei der Analyse folgende Resultate geliefert 

L 0,2446 Grm. lieferten 0,3235 KohlenBttare, 0,1353 Wasser nnd 
0,0728 Kupferoxýd. 



n. 0,2192 Qrm. gabea 


0,2877 Kohlens&nre, 


0,1179 


Wasser und 


0^0652 Kupfaroxjrd. 










ITT. 0,2017 Qrm. gaben 


0,1457 Flatín 








Berechnet fOr 






Gefunden 






CgHjeNgO^Cu 


I. 


IL 


m. ' 


Mittel 


Kohlenstoff 85,90 




86,07 


85,79 


— 


35,93 


Wasaerstoff 5,98 




6,14 


5,98 


— 


6,06 


Stiekatoff 10,47 




— 


— 


10,26 


10,26 


Sauerstoff 23,94 




— 


• 


— 


24,00 . 


Kupfer 23,71 




28,76 


23,74 


— 


23,75 


100. 










100. 


Aonftlen der Obemie 108. Bd. 
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F«r diese VerbindiiiB^ ergiebt stdi biemach die Formel 
CsHisGqNsO^ und die ZiisammensetEang der freien Sáure kann 
daroh die Formel C4H9NOS ausgedrackt werdeB, welche die 
der AmidobutUrsatM^ íBi. Es ist diefs dieselbe SubsUn2| 
welobe ich *) sehon einmal als Zersetsungsprodnot des Diace- 
tOAamins und zwar bei Einwírkttng der fikusáure auf das sab- 
saure Salz desselben beobaehtet babe. Auoh damals haitte íeb 
«ur das Kupfersalz derselben tnalysirett kdonen. 

Die KupferTerbíndung biidet tief vieietle Krystailblfttter, 
die in Wasser mcht besonëers leicht, in Alkohol aber nur 
sebr wenig idsU«h sind. Die koohend ooncenlrirte wisserigd 
tosung ist áufserst intensiv Mau geftfbl und selbst auch die 
kalt concentrirte Lftsung besitzt intensiv biaue Farbe. Zer- 
rieben liefem die KrystiAte ehi schén veilcbenblaues Fulver. 
Werden sie ^hital, so erMagtsichein wdftes.krystiUinisohes 
Sublunat, dis kaum die freie Siure sein kann, weil die Ver- 
Mndang daau zu wenig Wassersloff enthalt. Leider stand mir 
M wenig Subslanz zu Oebote, als dalk ich die Natur desselbett 
hátle ermttleln kdíUnen. 

Die freie Sáure bíldet, wie schbn oben erwáhnt, farblose, 
glasgldnzende, sufs schmeckende, tafelfdrmíge oder blátterige 
lírystaDe. Erstëre erscheinen als rhombische Tafeln. Die 
Winkel der Rhombenfidchen betragen etwas dber 80^ und 
êtwas unter ÍOO^ Cmittelst des Mikrogoniometers gemesSen). 
In Wasser sind sie. ziemlieh leicbt, in Alkohol aber nioht pder 
doch nur sehr wenig lóslich. Die wdsserige Losung erscheint 
vollkommen neutral. Beim Erhitzeh liefert díe Substanz ein 
weiCses Sublimaf, das theilweise wenigstens krystallinisch ist 
und wahrscheinlich aus der unveranderten Saure best^t. 
Wenigstens habe ich dabei BQdung von Waáser oder einem 



*) Diese Annalen 1.99, 343. 
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sonstigen andereQ Eórper nicht beol^achtien kdnoeii. :Zur.:yrei- 
haren IJntersuchung mangelte mir bis jetzt das Matertal. 

Die Alkoholldsanfgen, Welche voh dem Gemisch von schwe- 
felsaurem Kali und der oben beschriebenen Amidobtittersáure 
abfiltrirt sind^ enttalten, wie schon ge^t, die Hauptmasse der 
durch Oxydation aus dem Piacetpnam^n ^ntstandenen ^^ganisK^hen 
^bstanz. Um diese dari^us reii^ ab^uiph^idei^; wjrd diel^lús- 
sígkeit mit Wasser v^dfinnt, durch Abdampfen vóm Alkohol 
befreit und nun wia oben beschrieben niit dër dprj6h Fállung 
rm BarythydraUosung mittelst dj^r Jquívalenten Mengp schwe- 
felsauren Kupfers erhaHenen Mischung versetzt^ Die nach 
lángerer Digestion und Kochen abfiltrirte tiefblaue Flussigkeit 
wírd zur Krystailisation verdunstet und so vie( als móglich 
von dem krýstallisirbaren Kupfersalz abgeschíeden. 

Die davon getrennte Mutterlauge hinterláfst beim Ver- 
duasten eine jsicht bedeutende Menge eines tiefblauen. Syrup^f 
der im Wasserbade m einer pulverisirbaren . Substanz eiv- 
trocknet. Dieses Pulver hinterláfst, wenn mít absolutem AI- 
kohol ausgekoéfat, noch einé kléine Henge des wéiter oben 
beschríebenen amidobuttersauren Kupfers, wfihrend die davoif 
getrennte Alkoholldsung warm mit etwas Aether ver^etzt^ 
eine g^inge Quantitêlt eines mehr grdnlíchblauen extrac|ahíi« 
IiehenNieders(3hlajgS lieferl und béim ^alten nooh einige blaw 
Erystalle von Kupfersalz ausscheidet^ Bieses Kupfersaiz kanii? 
duf ch Dmkrystatlisiren leicht vollkommenrein erhaltên werden. 

'Die Analyse» fuhá'ten zu fo^enden ZaUen i 

'V 0,4076 Qxm, vtkloitn bei IIO^ O. 0^0229 WttMer mnái hÍBtex^ 
^ : 3mí^ gfglííht 0,0498 Kupfwoxya., 

II. 0,2606 C^rm. verlorep bei 145® C. 0,0282 Wasger. . 
. in. 0,3200 Grm. verlóreía bei 146® C. 0,0346 Wwser. 

lY. 0,2186 Grm. der wassérfreien Substanz hinterliersen geglúht 
0,0692 Kupféroxydi 
V. 'o^OaS Gwn. vetloren bel 146° O. 0,0884 WwBOf und hiatoi>^ 
.1 liefs^ «^MUït 0)^O74?& Kï^pferoJ^^. 
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VI. 0,815S Grm. Terloren bei 145® 0. 0,0846 Wasser. 
VII. 0,2188 Qnn. der wMierfreien Sobstaiu gaben 0,8169 KoUen* 

sftiire, 0,1826 Waseer nnd 0^0572 Kopferozyd. 
VHL 0,2281 Grm. denelben lieferten 0,8824 Kohlensfture ond 0,1864 
Wasser. 
IX. 0,2848 Grm. Terloren bei 146® C. 0,0805 Wasser. 
X. 0,2725 Gnn. gaben 0,1766 Platin. 

AuB den Analyaen I, n, III, V, VI, IX ergiebt aicb im Mittel ein 
Qebalt.Ton 10,84 pC. KfyatallwafBer, aus den Analjaen I, IV, 
V, Vn im Mittel ein Gtobalt des waaserfreien Salzea Ton 21,50 
pC. Kupfer. Die AnalTsen VII, VHl, IX aber fSbren sn fol- 
genden Beenhalen, in welohe die oben erwXbnte MitlelBahl 
fïlr den Kupfergebalt anfgenommen iat. 





Berechnet fOr 
C|oH,oN,04Cn 




«jrenmaeii 








VIL 


VHL 


X. 


Mittel 


Kohlenstoff 


40,62 


40,61 


40,63 


— 


40,62 


WasBerstoff 


6,77 


6,92 


6,80 


— 


6,86 


Stickstoff 


9,48 


— 


— 


9,21 


9,21 


Saneratoff 


21,67 


— 


— 


— 


21,81 


Knpfer 


21,46 


— 


— 


— 


21,50 



100. 100. 

Hiernach isl die Formel fur diesen Korper CioHaoNsO^Ca 
und die der wasserhaltigen Sobstanz CioHsoNsOaCu -f 2HsO, 
welche 10,86 pC. Wasser verlangt, wáhrend ion Mittel 10,84 
pC. gefanden sind, Die Formel fur die Amidosaure selbsl 
mttfs also sein CsHnNOs. Síe besilzl die Zusammenselzung 
einer Amidavalerianaáure. 

Die Bigenschaflen der analysirlen Subslanz sind folgende* 
In W^asser losl sich diesdbe in der Wárme elwas mehr als 
in der Eálle, beide Ldsungen tíier sind lief blau gefarbl. Itarch 
Kalihydral wird daraus der gesammle Kupfergehall niederge- 
schlagen. Auch in Alkohol sind die Kryslalte Idslich. Selbsl 
kaller absoluler Alkohol fárbl sich, wenn er damil geschullelt 
wird, lief blau. In Aelher lósen síe sich nichU Die Kryslalle^ 
welche sich aus der heifs concenlrírlen wfisserigen Losung 
beim Erkallen ausscheiden, sind meisl nur klein. Durch frei- 
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willíge Verdunstun; der Lósun; entstehen aber auch grofsere 

Krystalle von 2 bis 3 HH. Lánge, die mefsbar sind. 

Herr Dr. Lúdeke, welcher die Freundlichfceit gehabl 

hat, dieselben einer sorgfáltigen krystallographischen Unter- 

suchung zu unterwerfen, theilt mir daruber Folgendes mit : 

Die hrystaUographiachen Consiivtitm des amidodimethylpropUmaauren 

Kuif&rs. 
Die 8oh5uen glaB- bis diamantglttnzeDden blauen Krystalle dieaer 
yerbindnng geh5ren dem monoklinen KrystallBystem án. Der Bereohnung 
wnrden lu Qrunde gelegt : 

(OOÍ) : (100)1 ^ 38,24,^ (111) : (im ^ ^,,53,^ 
c • ^J fl-.ej 

(001) : (1U)J _ j^302,.^ 



{OÍHJ^Í ^ 



M d 



(4^J 




▲ui diesen Daien folgt unmittelbar die Axensohiefe fi (Neigung der 
Yertioalaze o aur Braohydiagonale a) gleioh 98^^24' und X^ der Winkel 
der Pjramide — P gleioh 33<^57^ endlioh Z' der 'Mittelkantenwinkel 
der Pyramide — P gleioh 76W. 

Daa Verhftltniíii der Qraohyaze a zur Makroaxe b sur Yertíoalaze o 
kann aus diesen Daten geítmden werden =5 a : b : o s 1,8607 : 1 : 
8,1857. 

Femer ist Y^ der Wiukel der Pyramóde --^P, welohen die FJttohe 
d mit dem Makropinakoïd bildet, gléioh 60^24^ Die Winkel der Pyi^ 
mide P fínden sioh wie folgt : der makrodiagonale Polkantenwinkel 2 X 
« 70<^80,6', der braohydiagonale Polkantenwinkel T = 58^51,2^ endlich 
der Mittolkantenwinkel Z ss 73019,6'. 

Winkeltabelle : 
KrystalIsyBtem monoklin, 
^=r98»24', 
a : b : =a 1»3607 : 1 : 8,1857, 
fi' = 27047,4', g = 17025,6', a = 81030,9'. 
Bereohnet GeraeBsen 

— P ^ X S8057' 

Y' 60024' — 

— Z' 76040' 

P,2X .70080,6' — 
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Béreobnet Gemeflsen 

z 73019,6' — 

Combmationskaiiten «os 

Torstehenden berechnet Qemessen 

Y' (100) : (lU) 119«36' 11908Q,6' am Krystall 8, 

Z (001) : (111) 106040,4' 106?47,4' , , U . .. 

Ueber die BezeiobDxnig pf n. s. w. ist Klein's Einloitvng in die 
Krystallbereohnong nacbasolesén 8. 227 ond folgende. 

Neben der Basis OP (001) % dem Hakropinakoïd ooPoo (100) a 
sind die Flftohen dér positÍTen Pyramide -|- P mid die der negatÍTen 
— P entwiokelt, endlioh aber findet sich andb ein Makrodoma Vs 'P' 00 
(502) h an den Krystallen Tor. Die Spaltbarkeit ist sehr ToUkommen 
parallel P (0) ; die Hftrte ist nnter der des Talks. Die optisohen Ela- 
stidtfttsazen liegen parallel ond senkredht snr Sjrmmetrieebene, wenn man 
dnrch die Basis der Blftttohen bliokt. 

Um die freie SáuredaFzustellen lost man die reine Kupfer- 
irerbindung in Wasser áuf und zieirseter die Ldsunsr mtt Sch^e- 
felwas$ersto%as. Gewohnlich befinídet sích das gebildeté 
Schwefelkupfer in dem Zustande so feíner Vertheilung, da& 
es durch das Filtrum híndurch Iduft. Um esr in Floeken ab- 
zuscheiden und also durch Filtration trennbar zu machen mufs 
dtnn etwas Scfawefelsáiire hinzugesetst werdon. Aus dem 
Filtrat kann diese durch Neutralisation mít Barytwassér leicht 
wieder entfernt werden. 

Die vom schwefelsauren Baryt abfiltrirte Fldssfgkeit hin^ 
terláfst beim Verdunsten im Wasserbade einen farblosen Syrup, 
der schliefslich in Krystalle úbergeht, die aber in Wasser so 
leicht loslich sind, dafs sie mít HQIfe díeses Losungsmittels 
nicht gut umkrystallisirt werden kdnnen» 

Bringt man die Substanz im Wasserbade zur staubigen 
Trockne, so lost sich der Ruckstand in absolutem Alkohol 
CIOO pCO selbst beim Kochen nur schwierig auf uod die nach 
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s^ anhaltendeiii Kochen gesáttigte fihrirte LdsQiig setst beim 
Erluilten JiichSs ab. Iteberschiehtet man sie ntm mit absolulieiá 
Aetfa^, m trvbt sich dieC^nzflScfae beider Fti&ssígkeiten und 
iiach einiger Zeit scheiëeii sich kugdige Aggregate sefar feiner 
weifeer mikro^opischer Nddélofaen in iticfat sefar grofser Menge 
aus. Diese Nadeln sittd wasserfrei^ Werden sie nrit absolutem 
Alkohol gewasdieii, geprefst und an der Luft getrocknet, so 
verUeren sie bei Í05^C. nurttnbedeutendanGewicbti 0,297St 
6rm. gaben dabei nur 0,0013 Wasser ab. ' 

Wird dagegen díe Sáure mit Alkohol gekocht, der etwas 
Wasser entfaált, so lóst sie sicfa in reichlicfaer Henge. Meist 
bleibt tiie Losung beim Brkalten ebenfalis klar. 

Wird síe aber nun mit Aether úberscfaichtet, so sind zwar 
anfanglicfa die Efscheínungen díeselben, wie bei Anwendung 
Von absolutem Alkohoi. Hier aber scheiden sich nach und 
hacfa ziemlícfa grofse, wasserklare Krystalle aus, die mit ab- 
solutem Alkohol abgespúlt und zwischen Flíefspapier geprefst 
die reine wasserhaltige Amidovaleriansáure darstetlen. 

Die Analysen dieser Erystalle fuhrten zu den folgenden 
Zahlen : 

I. 0,3084 Grm. verloren bei 105<» C. 0,0409 Wasser. 
n. 0,2457 Grm. der wasBerfreien Substanz gaben 0,4603 Kohlen- 

sftnre nnd 0,2103 WaMer. 
m. 0,4617 Grm. yerlQren bei 195^ Q. 0,0617 Wasser. 
lY. 0,2274 Grm. der en^ftaierten KryitaUe gaben 0,1904 PUtin. 

Es ergíebt sicfa demnacfa folgende Zttsammensetzung der 
wnsserfreien Verbindung : 





^reohnet ffir 


Geftmden 


Kohlenstoff 


51,28 


51,10 


WasBerstoff 


9,40 


9,51 


Stíckstoff 


11,97 


11,90 


Sanerstoff 


27,35 


27,49 



100. 



100. 
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Die wBsserhaltige Substanz ist aber naeh der Formel 
CftHiiNOs -f- HsO zusaminengesetzt) welohe. 13,33 pC. Wasser 
erfordert, wábrend im Hittel 13,31 pC. gefanden wordeii sind. 

DieResultate dieser Anidysen stimnen so vóllkommen za 
denen, welche bei der Analyse des Kupfersaizes gewoiinea 
sind, dafs die Zusammensetzung á&t Saure durch obige wenige 
Bestimmungen genúgend gesiehert erscheint, und dafs die Ver- 
bindung eine Amidovaleriarisawre íst, gebt aus ihren Eigen- 
schaften mit Sicherheit heryor. 

Die wasserhaltige Sáure bildet farblose, durchsichtige, 
glasglánzende Krystalle, deren Gestalt sich wegen mangelhafter 
Ausbiidung derselben bisher nicht hat feststelien lassen. 

Die Losung derselben in Wasser reagírt volllíommen neu- 
tral. Dieses Lósungsmittei nímmt sehr viel davon auf, so dafs 
erst die warme syrupdiclce Ldsung beim Erlcalten Krystalie 
absetzt. Absoluter Allíohol nimmt davon nur wenig auf. Da- 
gegen lóst sie ein nur wenig Wasser enthaltender Alkohol 
schon in reichlicher Menge. In Aether ist sie nícht loslich. 

Die entwásserten Krystalle konnen bis 180® C. erhitzt 
werden, ohne zu schmelzen. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 217<^ 
C. Aber beí 180® sublimiren sie schon langsam in Form feiner 
aber kurzer Nadeln. Steigert man die Temperalur bis uber 
den Schmelzpunkt, so verfluehtigt sich dië Substanz schneller 
unter Bildung von Wasser, Ammoniak und einer schon bei 
63 bis 64® C. schmelzbaren, durch átdïí Geruch an Buttersáure 
und Yaleriansáure erinnernden Substanz, die erst allmálig beim 
Erkalten erstarrt. Sie biidet dabei scheinbar lange Naddn, 
die sich aber unter dem Mikroskop als aus lauter kleinen, 
kurzen, in regelmáfsiger Weise an einander gereihten Pris- 
men bestehend darstellen. Die Natur dieses Korpers habe ich 
wegen Mangel an Material bis jetzt noch nicht ausmitteln 
konnen. 
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AmidodimeÍhylpTopionaaures Bílier entsteht, weim nmii 
die wasserige Losui^ der freien Sáure mit Sílberoxyd kocht. 
Die beim Brfcalten der heiben concentrirten Losung sich ab- 
scheidenden Kryatalle sind kdrnig und ersoheinen unter der 
Loupe oder dem Híkroskop ak farbloscy kurze, rhombische Pris- 
men mit Abstumpfung des einen (wie es scheint des stumpfen) 
Prismenkantenpaares und mit auf die Prismenfiáchen aufge- 
setzter víerfiáchiger Zuspítzung. Nach dem Trocknen besitzen 
sie sehr lebhaften Glanz. In Wasser sind sie ziemlich schwer 
loslich und ertheilen demselben stark alkalische Reaction. 
Durch Verdunsten der von den Krystallen getrennten Hutter- 
lauge im Yacuum úber Schwefelsaure gelingt es, noch mehr 
dieser Krystalie abzuscheiden. 

Zur Feststellung der Zusammensetzuiig dieser ^stanz 

genúgte, da sie kein Wasser enthált und die Zusammensetzung 

der darin enthaltenen Sáure bekannt ist, eine Silberbestimmung. 

0,2089 Ghrm. hinterlieílien geglfiht 0,1009 Bilber; Die Formel 
CftHioAgNO, Terlangt 48,21 pC. Silber. Qefonden sind 48,80 pC. 

Bálpetersaures amidodimethylpropionsaures SUber. — Eine 
ganz andere Verbindung entsteht, wenn man zu der concentrirten 
wásserigen Lósung der Sáure zuerst salpetersaures Siiber, dann 
einige Tropfen.Ammooiak hinzufugt. Ist díe Losung concen- 
trirt, sp.gesteht die gan^e Flússigkeit zu einem Brei von sehr 
Wten mikroskopisehen Nadeb, díe zur Reinigung schn'f ab- 
g^eist und ausdar hei&en wdsserigen Losung umkrystalli- 
irirt werdw kdonen. Sie.losen sich námlich in heifsem Was*- 
ser leicht , in kaltem weit weniger auf. . Beim Erlíalten der 
heifsen concentrirten Losung scheidet sich die Verbindung in 
sehr langen aber áufserst feinen Nadein, die die ganze Fius- 
Agkeit gesteh^ macben^ aus. Ueist bilden sich mehrere 
KrystallisatioBscentra, von denen ai^ die Nadeln strahlenfdrmig 
sich ausbreiten. In der Verbindung ist, auch wenn sie mehr- 
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&oh UHiktysfaÍlisirt ist, steis itopch Satpelersaore in retehUcher 
Menge dtirch cfie gewdhfilíchen Reagenti«i naehweisbar. 
Die Verbináimg entháll eine kleiné Hehge Wasser. 
0;I789 Gnn. wiorwi bei 100* C. 0,0040 Wasêer. . 
-0,2204 „ „ . „ 0,0061 „ . 

0,3289 r » n n 0,0076 , 

Der Wassergehalt betrftgt hiemaoh im Mittel 2,29 pC. 
0,1749 Grm. der bei lOO^ C. getrockneten Sobstanz hínterlieíken beim 
Erhitzen, wobei sich ein eigener, an Buttersfture nnd Yalerian- 
sfture erimMmder Gemch Terbreitele, 0,0917 Grm. Bilber. 
;0,2146 Grm.^ der trookenen SnbstaDZihhiteiiíeíÍMn ^€^1127 Silber. 
. 0r2B21 Gcm. derselben lieferten 0,1994 Kohlenattore, (^0872 Waflsev 
nnd 0,1480 Silber. 
Die drei Silberbestímmangen ergaben 52,48, 52,47 nnd 52,46, im 
Mittel 62,45 pC. 

Hiernaoh kt die Zusammensetzung der Silb^ahz tlié fol- 
gende : 



Eol^eQBtoff 


Berechnet fïlr 

CioH,oN807Ag8 

19,42 


Gefunden 
19,2$ 


Waeeerrtoff 


8j24 


3,43 


Stickstoff 


6,80 


— 


Saueratoff 


18,12 


-^ 


Silber 


52,42 


62,45 



100. 
Der Wassergehalt derselben betr&gt 2,27 pC. Einem Gehalte von 
emem lífoleeule Wasser wfirden d,88 pC. entBprecben. 

Dieser Kdrper ist hiernach eine YerbiiKÍang ton tmk 
MolecQlen anridodimethylpropionsaiirem Silber fnit eínem Mote^ 
eul salpetérsaurem Sílber und eínem Holecul Wasser, welcbes 
letztere bei iWfi C. entweichl. 

Salzsaure Amidodimethylproptúnsëure. ^' Wird dié 
Stnre in úberschússiger SatzsSure geldst und im Wasserbade 
unter Zusatz von Wasser mehrfach zur Troekne verdunstet, 
so bleibt ein amorpher Rúcksiand, der in absolulem Alkohol 
leicht lóslich íst und ausdieser Losung durch absobiten Aether 
nur schwierig ausgefállt wird. Zunáchst trúbt sich dadurch 
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die Fldssigkeít , setzt aber dann sehr feine , zíemlicfi lange, 
farblose Nadein in Menge ab, die mit Aetheralkohol gewaschen 
werden kdnnen. 

Die so gewonnene Verbindong entháK Wasser/das schon 
•úber Schwefekáure allmáiig, leiclit béf lOO* C. entwéicht. SÍe 
ist abeip nicht rein. Dénn die bei i<KP C. getrocfcnete SaB- 
^tanz enthalt bedeatend weníger Chlor , als der Pormel 
•CftHiíNOsCl entspricht. 

Bei zweí Verstichen wurde in der wasserfreien Substanz 
gefunden 21,61 und 21,79 pC. Chlor *). 

Der G^edanke, es mochte beim mehrfachen Verdunsten 
der salzsauren Verbindung mit Wasser díe Sáure selbst dié 
'damit verbundene Salzsáure in kleiner Henge austreiben, wie 
elwa Mitefasáoré aus dem Chlornatrium ehie Metne Menge 
Salzsáure abscheiden kann , f&hrte zu der Methode der Darr- 
ïtellung der SubsVanz ín relnem Zustande. L5st man die 
Amidodimethytpropionsaure irt alkoholiscíher Salzsáure auf \mA 
fBgt dann absoluten Aether hinzu, so sind die Brscheinungen 
dieselben Ý wie oben besehrieben^ Die erhaltenen Krystalle 
isind aber, wenn sie mii Aetbérdlkohol gewasehen und an úet 
Laft getrocknet werden, voIJkonmien rein. 

0,4286 Grm. Yerloren iiber Sohwefelsttare , endlioh bei lOO^.C, gtf- 

tTQcknet 0»0455 Wassér. 
0,2399 Grm. gaben ín gleicher Weíse getrockuet 0,0263 Wasser nnd 

0,1987 Chlorsflber. 
Die Formel C5Hi,N0,Cl + HjO Tiarlangt 10,50 pC. Wasser und 

^,70 pC. Cfalor. jGoftinden sind 10,62 nnd 10,96 pC. Wftsser 

und 20,48 pC. Chlor. 

Die salzsaure Amidodimethylpropionsáure bildet zarte, 
farblose, seideglánzende , sauer reagirende Nadeln, díe an 
trockener Luft verwittern , in Wasser und AÍkohoI áufserst 



*) 0,1876 Grm. hatten ergeben 0,1640 Cfalorsilber. 
0,195fr n n n 0,1723 „ 
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leicht loslich sind , in Aether aber sich nicht Idsen. Beim 
Erhitzen auf 100® C. verliert síe das Wasser. Wird sie dann 
stark erhitzt, so schmilzt sie etwa bei 120® C, kommt dann 
bald ins Kochen und es destUlirt eine Flússigkeit ab, deren 
Geruch an den der Butter- oder Valeriansáure erin|iert. 
AuCserdem sublimirt eine weifse feste Si^bstanz. Es bleibl 
aber , endlich noch ein weifser fester Ruckstand, der noch 
etwas hóherer Temperatur bedarf , um sich zu verfluchtigen. 
Schiiefslich aber bleibt eine kleine Menge eíner kobUgen Sub- 
stanz zurúck. Das feste Sublimat bestebt zumeisl aus Salmiak. 
Chlor und Ammoniak ist darín leicht nachzuweisen und es 
wírd dadurch wahrscheiniich , dafs das flussige Destillat im 
Weseotlichen aus einer Isomeren der Angelicasáure bestehl. 

Salpetersaure Amidodimethylpropions&ure. — In Sal- 
petersaure lóst sich die Anúdodim^thylpropionsáure ieicht aot 
und bei freiwiUigem Verdunsten der Ldsung bleibt ein farb- 
loser dicker Syrup zuruck, der im Yacuoia zu eíner luftbe^ 
stándigen blátterigen, strahlig-krystallinischen Masse gesteht. !■ 
Alkohol ist sie ieicht lóslich, durch Aether wúrd sie aus dieser 
Losung wieder gefállt. In der trúben, sich allmalig klSrenden 
Míschung bilden sich schlieísUch lange farblose nadelfórmige 
KrystaUe der Yerbindung. 

Bei geiindem Erwármen schmilzt dieser Korper unter 
Bildung von Blasen zu einer farblosen Flússigkeit, die sich 
unter der Erscheinung des Kochens und Bildung weifser, 
leuchtend brennender Dámpfe zersetzt, so dafs schUefsUch 
etwas Kohle zuruckbleibt. 

Wegen Mangel an Material habe ich diese Yerbindung 
nicht analysirt. 

Salzsaures Amidodimethylpropionaaure-Platinchlorid, — 
Lóst man die Sáure in mdglichst wenig Wasser auf und fugl 
dazu etwas mehr als das doppelte Gewicht krystalUsirten 
Platinchlorids hinzu, so bilden sich in dem Mafse, als das 
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Platínchloríd sich lost, ^elbe nadelformige Krystalle der Dop- 
pelverbíndung. Zur Reindarstellung derselben verdunstet man 
die Híschung im Vacuum úber Schwefelsáure und wascht den 
Rúckstand mit einem Gemisch von Alkohol und viel Aether. 
Die an der Luft getrocknete Yerbindung lost man dann in 
wenig Wasser auf und láfst sie durch freiwiilige Yerdunstung 
krystallisiren, wobei :sich grofse Krystalle der Platinverbindung 
bilden , aber erst dann , wenn die Losung Syrupdicke ange- 
nommen hat. Dieselbe Verbindung entsteht auch, wenn man 
zu der ganz conceiitrirten Losung des salzsauren Salzes kry-? 
stallisirtes Platínohlorid hinzusetzt. In dem Ife&e, als dieses 
sich lost, scheidet sich die Platínverbindung in nadetformígen 
Krystallen ans. Betropfl man die Krystalle der salzsauren 
Verbindung mit concentrirter Platinchloridlosung, so wandeln 
sicfa die farblosen Nadeln der ersteren in die gelben der 
Platinverbindung um. 

Die durch freiwiliíge Verdunstung entstandenen grófseren 
Krystalle des Platinsalzes hat Herr Dr. Lúdeke die Gúte ge- 
habt, .einer sorgfáUigen Untersuchung zu unterwerfen und 
tbeilt mir derselbe darúber das Folgende mit. 

Die Erystallgestalten des Platin- 
salzeB gehdren dem triklinen KrystaU- 
system an. In nebenstehender Fignr 
Bind aý h nnd c fUs Pinakoïde anfger 
fafst nnd zwar ist c das basische OP, 
a das Makropinakotd nnd h das Brachy- 
pinakoïd, die FHUshe 8 ist daim das 
linke Hemiprisma go',P nnd d ist ein 
Brachydoma ^P^oo; endlich ist/ eben- 
falls ein Brachydoma, welches jedoch 
auf der Yerticalaze c das ftoffaohe 
Stttck Ton d abschneidet 5 ^P' oo • Al» 
Gmnddimensionen sind 4em Axen- 
system folgende Grëfsen zn Gmnde 
gelegt : 
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a : c ^ 110^28,8'; 5 : c == 76<>6l,5'} 

a : h = 91041,2'; a : 8 ^ 141012,7' und 

(2 : c = 124054,5'; 
Im oberen yorderen línken Octanten haben dann Af B ond C nnd ce, pt y 
fdgende Werthe i A =^ 76051,5'; B as 110I»»8,8'; O ^ mHl.r i 
€f = 74^14' f fi = X^loai,7'; y =s= ^70l4,7'. 

Aus den Winkeln der Pmakoïde zu dem Unken Hemiprísma und 
dem linken Hemihrachydoma fíndet man dás AzenveifhSltnifs : Brachy- 
áxe a znr Ifakroaxe b eur Yertíoalaxe e s^ aíh:e ttt 0,9289 ï 1 i lyt^éi 
Die SpAltbarkeit ist Tollkommen paraliel c. X^^gt m^p. einQu Kryati^ 
auf c unter das Polarisationsmikroskop, so sieht man, dafs die optisohen 
Ëlasticittttsaxen mit der Kanté c : / einen ' Winkel von 6^ eShschlielben, 
^e Ërseheifamng, trelohe dem triklinen SyBten liieht widenqRnchl). 

Die VerbtHdang veriiert bei 105^ a ntebVM GmiOhU 

Sie ist wasserfrei and enthált die Menge FUdm , wetohe á^ 

PiatinverJHndung der sálzstwren Aiiiid(xUmetl)ylpro|»oii98«f^ 

entsprieht. 

0^514 Grm* hinlierlieíSien gegliaht 0,0765 Platin. Qeftmdon nnd 
30,43 pC. Die Formel (CjHjjNO, . HCl), + PtCl^ verlangt 30,54pC. 

Diese schóne Verbindung ist in Wasser sehr ieichl los- 
lich, aber nícht zerfiiefslich. Auch in Alkohol, namentlich 
kochendem , lost sie sich auf und aus dieser Losung wird sié 
durch Aether in Form kieiner nadelfórmiger KrystaHe so voll- 
kommen ausgefallt, dafs die úberstehende Flússigkeit durcfaaus 
farblos ist. Aether lost sie nicht auf. 

Beim Erhitzen wird dieses Salz zunáchst etwas dunkler 
orange, dami tritt Schmelzung, gleichzeitig mit Schwárzung 
únd Blasenwerfen ein. £s entwickeln sich Salzsáuredámpfe 
ujtá daneben bemerkt man einen der Buttersáure áhnlichen 
Gerudh. Es bitdêt sich eín flilssiges Destillat, zuletzt subli- 
mirt Salmiak, wáhrend éin grauschwarzer Ruckstand bleibt 

Aus der vorstehend geschilderten Untersuchung er- 
giébt sieh , dafe bei der Oxydatien des Diacetonamins durch 
cin Gemisch von chfomsaurem Kali und Schwefelsáure in ver- 
háltniïsmáfsig grofser Menge eine Amidovaleriansáqre, in ge- 
ringer Menge aber eine Amidobuttersáure entsteht. An flúch- 
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l^fen SáiHren áná beobachtet Ameisensdiire uod fissigsáure. 
Wird aus dem Diaoetqpainin darch Oxydatioo Amidobutter- 
saore gebildet^ so mufs in der Tbat als flúchtiges saures 
Product Essigsáure entstehen. Die Bildung aber yon Amklo- 
Yaleriaiisáure scbliefs nothweadig die von. Ameisei^saure eín^ 

Nur der eine Umstand war mir auMiig, dafs . offenbar 
die Menge der gebíLAeteo JBssigaaure zu der.der gebijdeten 
Ajneisensa^re in eúiein gmii aoderen VerhaUmfsstanid, als 
aus der grofsen Menge der gewonnenen Amidovaleriansaure 
der Ueiiten Mengie ei^tstandener Aaudobutterjsaure geg^ber 
eKScfalosseu ^wierden muftfte*. DÁe Heng^ der Ameisensdure iu 
dem Dei^iUat war aur geri^g, wabrend die der Essigsáure 
entichieden vorw^tete. Indess^n betrug dje Menge des 
wasserfrden Natronsalzes, welches aus den bei der Oxydatiou 
von 30 Grm. des schwefelsauren Diacetonamins .erbalteneu 
fluchtigen Sáuren entstand, nur circa 2 Grm., wáhrend , wenn 
das Diacetonamin durch die Oxydation ganz in Amidobutter- 
sáure und Essigsáure ubergegangen ware, mehr als 15 Grm., 
wenn ganz in Amidovaleriansáure und Ameisensáure^ fast 13 
Grm. Natronsalz hátte erhalten werden mússen. 

Den Schlússel fúr dieses áuffiallende Verháltnifs giebt die 
Thatsache der Bildung von Dioxymethylen bei der Oxydation 
des Diacetonamins, welches bei dem letztangestellten Versuch 
beobachtet wurde. Pffénbar wïrd :ein Theil desselben zu 
Aniidovaleriansáure und Methylaldehyd oxydirt, welcher letz- 
fére zum Theil éhiweicht^ zum Theil in Dioxymethylen úber- 
gêht. 

Die Oxydatioh des Diacetonamins erfólgt insofern nach 
dem Popoff'schen Gésetz der Óxydation dér Ketone, als der 
Ahgriff des Sauerstoffs vor allen' Dirigeh die Carboxylgruppe 
trifft uhd an diëser dié Spaitung der Kohienstoffkette statt- 
findet. Dennoch verhált sich das Diacetonamih ahders als die 
reinen Ketone. Híer bleibt bei der OxyJatipn das Carboxyi 
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an deoi kleineren Kohlenstoffkern haften, wfihrend es dórf 
zumeíst wenigstens dem grofseren Kohlenstoffkeme einver- 
leíbl wírd, die Oxydation aber den kleineren trifft. Die Pro- 
dncte dieser Art von Oxydatíon sind Amidovaleriansáare, 
Ameisensánre nnd Dioxymethylen C^lso auch wohl Methyl-' 
aldehyd). 

Nur ein kleiner Theil des Diacetónamíns wird nermat so 
oxydirt, wie die Ketone selbst, d. h. in BMgsdure und Amido- 
buttersáure úbergefuhrt. 

Von der frQher ermittelten Gonstitution des Diaceton-^ 

amins ausgehend ergiebt sieh aber, dafj^ die gebildeten Amido-^ 

sáuren nicht mit der bekannten Amidobuttersáure und Amido-^ 

valeriansSure identisch sein konnen. Sie sind mit ihnen vtel- 

mehr nur isomer, denn die Structurformel des Diaceton^ 

amins ist : 

CHs 

co 
CHj 

C(CHs). 
NH,. 

Durch Oxydation mufs daraus entstehen entweder : 

p„ COOH 

cS&H ^^ ^^»»)« 

oder : 

cocm 

S „„;i CH, 

COOH ^^ CÍCHg), 
NH, 

Die Amidobuttersáuré, welche bei der Oxydation resultirt» 
mufs also als Amidodimethylessigsáure , die Amidovalerian-; 
sáure aber als Amidodimethylpropionsáure angesprochen wer- 
den, welche beide, soweit mir bekannt, bis jetzt noch nicht 
dargestellt worden sind. Von der Amidodimethylessigsaure 
durchaus verschieden mufs die Amidobutttersáure sein, 
welche Schneider *) aus Sfonobrombuttersáure durch 



*) Pogg. Ann. M4, 627. 
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ÁmHioniak dargestellt hat. Leider stand mir voh der Amido- 
dimethylessígsaure nur sehr wenig zu Gebote, so dafs ich 
nicht im Stande war, durch eine ausgedehntere Untersuchung 
diese Behauptnng zu begrúnden. Ich habe grundlicher nor 
die Eig6nschaften des Kupfersalzes der Amidodimethylessig- 
saure untersuchen koímen, welches Schneider mittelst seines 
Propalaníns nicht dar|^estellt hat. 

Mit. dankenswerlhester Befeitwilligkeit ist mir in diesér 
Sache Herr Prof. Dr. Schneider zu Hiilfe gekommen, indéiH 
er mír zur Entscheidung der Frage den grófsten Theil seines 
Yorraths an Propalanin freundlicbst uberiassen hat. 

Die vergleichende Untersuchung hat nun ergeben , dafs 
beide Substanzen in der That nur isomer sind. Das Prop- 
alanin krystallisirt aus der wásserigen Lósung bei allmáligem 
Verdunsten stets in nur sehr kleinen Krystallen, die selbst 
unter dem Mikroskop kaum als kleine und kurze Nádelchen 
erkennbar sind, háufig aber annáhernd kugelfórmige Anháu- 
fungen bilden, wáhrend, wie oben erwáhnt, díe Amidodimethyl- 
essigsáure, in gleicher Weise zur Krystallisation gebracht, 
stets in ziemUch grofsen rhombischen Tafeln anschiefst. 

Kocht man das Propalanin mit frisch gefálltem Kupferoxyd, 
so bildet sich zwar eine blaugefárbte Losung, sdlein die Inten*^ 
sitat der Fárbung ist nur eine geringe, Der Grund davon 
ist der, dafs die Kupferverbindung des Propalanins in Wasser, 
selbst in kochendem, sehr scbwer loslich ist. Die kalte con- 
centrirte wasserige Lósung ist nur áufserst wenig gefárbt. 
Verdunstet man die Lósung im Wasserbade, so scheiden sich 
bald blafsblaue Bláttchen aus, die mittelst des Mikroskops 
untersucht áufserst fein und gánzlich formlos erscheinen. 
Die Farbe dieser Verbindung ist entschieden blau, nicht veil- 
chenblau, wie dië des amidodimethylessigsaurenKupfers, wel- 
ches aufserordentlich viel loslicher ist in Wasser, also auch 
bedeutend intensiver gefárbte Losungen liefert. 

▲nnalen der Gtaemie 198. Bd. 5 
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Diese Tbfttsaehen durften v^Ukommen genúgen» ttm die 
Verschiedenheít der Amidodinetbylessigsáure und des danut 
gleich zusammengesetzten Propalanins zu erweisen, welcbes 
wohl als Amidoáthylessigsfiure bezeichnet werden darf. 

Bbenso ist die vott Gorup-Besanez in der Bauch- 
apeicheldrlise aufgefundene Amidovaleriansfiure und aucb die 
von Clark und Fittig aus Monobromvaleriansfiure dureh 
Ammoniak kunstlich erzeugte von der Amidodimetbylpropion- 
saure durchaus verscbieden. 

Es geht dieses schon aus den Eigenscbaften der Sauren 
selbst hervor, die ich bier úbersicbtUcb neben einander stelle. 
AmidímkleTÍamáwre. 



Gornp-BeBanez : 

^ns Alkohol krystalli- 
Birbar; weifse glftn- 
aende prismatisohe, 
mit blofsem Auge er- 
kennbaxe KryttaUe 
bildend. 



In kaltem Aikofaol fast 
unlëBlich. 

Behwerer in Waaser 
lëBlich, ala Leucin. 



Geichmack bitterlioh 

Bcharf. 
Bchmilzt und sublimirt 

nicht ganz ohne Zer- 

Betzung. 



Glark und Fittig : 

AuB Alkohol krystalli- 
Birbar; farblose Blfttt- 
chen, nach demTrock- 
nen weiÍB, fast un- 
durchnchtig , ganz 
dem Leucin tthnlich. 



In kaltem Alkehol fast 
unlëslich. 

Leioht in WMwer 158- 
Uch. 



Schmilzt nicht ond sub- 
limirt ohne Zer- 
setzung. 



Heintz : 

Aus Alkohol erst anf 
Aetherzusatz krystal- 
lisirbar; sind beide 
Lësungsmittel was- 
serfrei, so scheiden 
sich sehr feine was- 
serfreieNadel, sind sie 
wasserhaltig , groí)» 
durchsichtige, 1 MoL 
Wasser enthaltende 
Krjstalle aus. 

Nor in absolutem Al- 
kohol ziemlioh schwer 
lëslich. 

Aeuíserst leicht Idslioh 
in Wasser , danius 
nor krjBtallisirbar^ 
wenn die LSsung 
STmpdick. 

G^chmaok stUk. 

Sohmilzt bei 21 7<^ C., 
sublimirt unterhalb 
dieser Temperator 
sehr langsam; úber 
den Sohmelzpunkt er- 
bitzt entwiokeln aioh 

ammoniakalische 
Dttmpfe , es bildet 
sioh Wasser und eine 
schon bei 63 bis 64<^ 
C. schmelzende kry- 
stallinisohe Substanz, 
die der Buttersftnre 
nnd Valerians&are 
fthnlich rieoht 
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Verbindungen mit Basen baX 6orup-Besanez miUelst 
seiner Amidovaleríansáure wegen Mangel an Materíal nicht 
dargestellt. Voii den Verbindungen dersetben nít Sdureá 
giebt er nur an, dads die salzs»ure und die salpetersaure Ver- 
bíadang zerfiíefislioh seien. Clark und Fittig fanden die 
analogen Verbindungen ibrer Sáure luftbestándig , aber sehr 
leicht Idslich. Ebenso verhalten sich zwar diese Verbindungen 
der AmidodímethyH)ropiopsáure, allein sie sind in anderer Be- 
ziehung doch sehr Yerschiede^ vda ihnen, wie áy^ fdgende 
úbersíchtliche Tabelle deutlich macht. 
SaleiBaures Sah. 

Clark ond Flttig : 

Die ZaBammensetzang der Verbin- 
dung i8t C5H11NO, + Ha. 



Aos der wltsferígen Ldsung schei- 
det Bie Bich beim yerdunsten 
fiber SchwefelBttare in grofsen 
durchsichtigen Tafeln ab. 

^Ulkiehloiid béwiffkt in ooneen- 
tzktar wltiteiriger oder alkoholi- 
scher Losung keine F&llung*). 



Heintz : 

Die Yerbindang besteht auB 
CjHiiNO, + HCl + H,0 «nd 
Tarwitt0it in ganz trockner Lufk. 

Bei gleicher Behandlong entstehen 
lange nadelfërmige ErjBtalle der 
waBserhaltigen Verbindang. 

Platinohlorid Texanlafst in der oon- 
centrirten w&Bserigen LóBang Ab- 
Bcheídang gelber Nadeln, die in- 
deffl in Wasser sehr leicht los- 
lich sind. 



Stdj^etereaiures 8ah : 



Clark and Fittig : 

In der Hitze scbmelzend nnd sich 
dann nrit grofser Heftígkeit un- 
tei Entwickelung rotber Dttmpfa 
und AbBcheidung yon Kohle 
zersetzend. 



Heintz : 

Li der Hitze schmelzend zu einer 
Blasen werfenden farblosen FKIb- 
sigkeit, die sich ohne besondere 
Heftigkeit zersetzt. 



*> Beilttufig sei bier bemeidtt, dafs deSBeii ungeadiitet eine PlatluYer- 
bindung der aus BromyalerianBfture erzeugten AmidoyaieríanBtture 
darstellbar ist. Man erhttlt sie, wenn man die Sfture mit einer 
Lësung Ton Platinchloríd im Vacuum zur Trockne bríngt und den 
BOokstand mit Aatheralkobol wftsoht 

5» 
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BUbêi^icUíí, 



Clark imd Fitiig-: 



Die AmidoTaleriaiisftiire Utet Siiber* 
ozyd beim Kochen mit Waeser 
nur spurenweise. 



Wird die heiDi^ Ldsong der Amido- 
yalerianB&nre mit ealpetersaarem 
Silber ond Ammoniak yersetzt, 
80 •cbeidet sidi das Silbersalz 



Bas SilbersalE ift in kaltem Wasser 
fast unldelicb, in heifiMm aohwer 
lëslioh. 



Heints 



Die Amidodimetfaylpropionsttore liJet 
Silberoxyd bei gleicher Behand- 
long in reichlioher Menge. Beim 
Erkalten kyBtalUeirt die Yerbin- 
dnng heraQB. 

Bei gleicher Bebandlong der Ami- 
dodimethylpropionsftare bildet 
Bioh eine Verbindang dee Silber- 
BftUteB mit BalpeterBaarem Silber, 
die in heiiiiem WasBer in reich- 
licher Menge Idslioh ist and 
deren beiDi concentrirte Lësang 
beim Erkalten sa eioem Magma 
feiner Nadehi gesteht 

Das reine Silbersals ist in kaltem 
Wasser schwer, in heifsem aber 
in reiohlicher Menge lëslich. 



Kupferaalfi, 



Glark und Fittig : 

Sefar wenig 15slicfa in kaltem Was- 

ser. 
Schwer lëslicfa in faeifsem Wasser, 

anloslicfa in Alkofaol. 



Heinta : 

Mit tief blaaer Farbe siemlich reich- 
lich in kaltem Wasser Iteliob. 

Leidit IdsKcfa in faeifsem Wasser, 
in absolutem Alkohol scfaon in 
der Kftlte mit tiefblauer Farbe 
ISslicb. 



Wenn nun bei Oxydation des Diacetonamins das Popoff- 
sche Gesetz nicbt strict erfúllt wírd, so darf doch nicht ge- 
schlossen werden, es konne dorch Untersuchong der Oxy- 
dationsproducte des Triacetonamins die Frage nach der Con- 
stitutíon dieser Basis nicht endgúltíg entschieden werden. 
Dazu ist námlich nur erforderlich , dafs díeses Gesetz in so 
weit in Erfíillung gehe, dafs der Oxydationsangriff den Ort in 
der Verbindung trifirt, an welchem sich die Carbonylgruppe 
befindet. Dafs diefs aber der Fall sein wird, darf aus dem 
Verhalten des Diacetonamins bei der Oxydation geschlossen 
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werden. Wáre die Formel des Triacetonamins die im Eín-' 
gang mit Nr. I l)ezeichnete, so múfsten der Analogie zufolge 
neben Ameísensáure und Essigsaure zwei einbasische Amido- 
sauren entstehen. Wáre aber die Structur desselben durch 
die Formel IL ausgedruckt, so wúrde das Product eine zwei-* 
basische Imidosaure sein mussen* 

Der Versuch wurde ín folgender Weise ausgefúhrt : 
20 Grm. reines krystallísirtes Triacetonamin wurden mit 
35,2 Grm. cfaromsaurem Kali und 20 CC. concentrirter Schwe^ 
felsáure, die vorher mit 200 CC. Wasser gemischt worden, 
der Destillation unterworfen* Das bei dieser Operation ent**- 
stehende Destillat ist kaum sauer. Nach sehr anhaltender 
DestiIIation unter stetem Ersatz des verdunsteten Wassers 
genúgten wenjge Tropfen einer nicht einmal concentrirten 
Losung von kohlensauir^m Natron, um die SSure zu sáttigen. 
Nach Verdunstung der neutralen Losung bleibt eine geringfs 
Menge eines weífsen Salzes zuruck, welches eine kleino; 
ilurch Quecksilberchlorid jiachweisfoare Menge Ameísensaure 
und eine eben so kleine Meiige. einer Buttersáuregeruch be- 
sitzenden, mit salpetersaurem Sílber eín krystallinisches, 
schwer losliches Salz bildenden Saure enthlilt. Die Menge 
derselben war viel zu klein, um irgend eine weitere Unter- 
suchung zu gestatten. 

Der grúngefarbte Destillationsruckstand wird nun zwecki- 
máfsig durch kohlensaures Kali kocbend gefallt und die fil- 
trirte Flussigkeit im Wasserbade bis zum Syrup eingedampft. 
SoIIte man furchten, dafs noch unzersetztes Triacetonamin in 
der Flússigkeit entbalten ware, so kann man díesen Syrup 
mit Aetber ausscbutteln. Bei meineni Versuche war das Tri^ 
acetonamin fast vollstándig durch die Ojiydation zerstórt wor- 
den. Man úbersáttigt dann die Losung schwach mit Schwefel- 
sáure und dampft sie ein , stets das sich ausscheidende 
schwefelsaure Kali trennend. Dieses , mufs so weit ausge- 
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wascben werden , dafs es behn Erhitzen im ProbirgfMlschen 
kein Sttbiimat liefert und sich nichl schwárzt. 

Zuletzt wird die dicktiche syrupartige FIQssigkeH mit ab- 
solutem Alkohol extrahirt, wobei nur wení|f sehwéfelsavred 
Kali zuruckbleíbl. Die Aikohollftsung enlhtelt mm keíne 
Schwefelsáure mehr, wohl aber noch Kali. Um (fieses Kali 
zu entfemen wird mit zwei Dritteln ihres Volumens Wasser 
verdunnte Schwefelsfiure zu der Alkohdiésung hmzugefúgt 
und zwar soviel, dafs in der von dem ausgesdiiedefien 
schwefelsauren Kali abfiltrírten Flussfgkeíl Schwefelsdure in 
reíchlicher Henge vorhanden ist. Die Quantitfil derselben 
mnfs so gtoiís sein, dafs die ganze Menge der vorhandenen, 
spíiler zu beschreibenden Imidosáure in die schwefelsaure 
Verbindung verwandell werden kann. Ist diefs der Fall, so 
lenthSIt das mit absolútem Alkohol ausgewaschene schwefel-^ 
saure Kali keine merklichen Mengen organischer Substan^. 
Andernfalls mufs dieses Salz nocbmals in einem Ueberschufs 
wenig verdúnnter Schwefelsdure geldsl und durch víel abso^ 
luten Alkohol gefiilll werden. fn der filtrirten FlOssigkeit isl 
^ann die gesammte organische Substanz enthalten.- Kali fst 
dagegen darin nicht mehr in merklicher Henge zn entdecken. 

Um die Schwefelsdure aus der Gesammtmenge der Alko- 
hollósung zu entfernen, verdunnt man sie stark mft Wasser, 
verdunstet im Wasserbad den Alkohol und fSRt nun die 
Schwefelsáure durch Barythydrat genau aus. Dampfl man 
nun die filtrirte Flússigkeil im Wasserbade ein, so krystallisirt 
eine nicht ganz leichl losltche organische Substanz heraus, 
wSbrend zuletzt eín syruparliger Rúckstand in klelner Henge 
bleíbl, der in absolutem Alkohol fasl ganz Idslich isl. Das, 
was sich ín diesem L5sungsmittel nichl I5sl, ist identisch mit 
der aus wásseriger Losung ausgeschiedenen Substanz. 

Jene aus der wásserigen L5sung krystallisirte Substanz, 
'das Hauptproducl der Oxydalion des Triacetonamins, ist Imido*^ 
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dimethylesgigdiinethylpropionsiure^ wie icb weiler unten zeigen 
werde, 

Die sympartige Svbstanz;^ wdche sieb in absolntem Al- 
koliol Idst, ist davon sehr wesentlich verschieden.. Da& beí 
meínen Versiicben Vorhandenseín von Schwefetsaore odei: 
Kalí oder aberhaopt einer nnorganischen Substanz die Losr 
licfakeít in Alkohol nioht bedingt habe, davon bsbe ich mich 
durch sorgfált^e . Versuche voUkommjBa fiberzeugt. Jena 
Sobstanz reagírt sauer, lóst auch kolilensaares Zínkoxyd unter 
Braasen auf. Die von dera Ueberschusse dieses Salzes befreite 
FlQssigkeit liefert betm Verdunsten einen Syrup, der auch in 
absolutem Alkohol loslich ist und daraus durch Aether als 
Syrup ge£lUt wird. 

Das Kupfersalz , welches durch Digeriren, endlich durcb 
Kocken der wásserígra Ldsung der Saui^ mít der neutraleo 
Mischang der Losungen áquivalenter MëB|^n. von Barythydrat 
ond von Kupfervitrioi erzengt werden IrauA, gewinnt man 
durch Verdunsten der aMltrirteD Flússigkeit als einen dickr 
iossigen, aufserordentlich tiefbJauen Syrupý aos dem sieh nur 
langsam kleme Krystalle idisetzen. Nach voUstandigem Ver- 
dunsten bleibt eine nicht bedeutende Menge in eine dicke^ 
syrupartige^ sehr tiefblau gefarbte Maisse eingebetteter, kaum 
durch die Loope erkennbarer KrysitaUe zur^ck, die ich durch 
mehrmaliges Anrflhren mit wenig < kahem Wasser und Ab- 
pressen zu reinigen gesucht habe. Durch Umkrystallisiren 
aus Wasser oder aus Alkohol gelang es mir nicht, die Kry- 
stalle rein zu erhalten. Unter dem Mikroskop zeigten sicb 
námlich theils kleine kurzé Prismen von aufserordentlich tief- 
blauer Farbe, theils sehr dúnne blafsblaue blëtterige Krystalle. 
Jene erscheinen ganz wie die weiter unten zu bescbreibende 
Kupferverbindung der Imidodimethylessigdimethylpropionsáure, 
diese glaubte ich den aufseren Eigenschaften der Krystalle 
gemafs fur imidodimethylpropionsaures Kupfer halt^ zu durfeik 

Digitized by VjOOQ lC 



12 HeintZy OxydaHon des Di- und Triaoekmamins, 

Um díe Riehtígkeit dieser Ansicht zu erweisen^ habe ich 
die Losung der Krystalle mít Schwefelwasserstoff zersetzt, das 
Tom Schwefelwasserstoff befreite Filtrat zum dicken Syrup 
verdúnstet, diesen in einer geringen Menge absoliiten Alkohol^ 
in der Kálte gelost und der trúben Losung noch etwas Aetber 
hinzugesetzt, aber nicht soviel, dafs ein syrupmrtiger Nieder- 
schlag entstanden wára. Der Niederschlag bestand loimeist 
auslmidodimethylessigdimethylpropionsáure. Die Ldsung ent- 
hielt zwar auch noch etwas davon, indessen doch nur eine 
sehr geringe Menge, wie sich zeigte, als ích die ctorin enl- 
haltene organische Substanz von Néuem in das Kupfersate 
verwandelte. 

Die beim Krystallisíren desselben zurúckbleibende g^inge 
Menge Mutterlauge setzt námlich beim freiwiUigen Verdiínsten 
wieder zwei verschíeden gefárbte Kupfersalze ab, . wovon das 
eine in nur sehr geringer Henge vorhanden, in allen Eígen- 
schaften, namentliefa durch die Krystallgestalt und die schwarz- 
blaue Farbe, dem Kupfersalz d^ Iimdsfmre ^ich. 

Das zuerst auskrystallisirte Salz dagegen besafs aUe 
Eigenschaften des amidodimethylpropionsauren Kupfers und 
ebenso die Zusammensetzung desselben. 

0,2869 Gnn. verloren bei IIOO C. 0,0256 = 10,86 pC. Wasser. 
0,2075 Grm. dór wasBerfreien Substanz Ueferten 0,8091 KofalenslUae 

im4 0,12^ Wasser , entsprechend 40,68 Proa Eohlenttoff nnd 

6,88 Prpc. Wagserstoff. 
Die Theorie verlangt resp. 10,86, 40,68, 6,77 Proc. 

Es ist dadurch also erwiesen, dafs in der That bei der 
Oxydation des Tríacetonamins eíne kleíne Menge Amidodi- 
methylpropionsáure gebildet wird. Das Hauptproduct der 
Oxydation des Triacetonamins ist ohne allen Zweifel die 

Imidodimeihyleasig'dÍTnethylpropionsdure. 
Ihre Eígenschaften sind folgende : 
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Sie bildet Aggregate kleiner farbloser Krystallkdrner, 
welche saure Beaction und sauren Geschmack besitaen, sicb 
in kaltem Wasser ziemlich schwer, in heifsem leíchter, in 
Alkohol, sdbst koehendem, nur Sufserst wenig losen. Ueber- 
IjftEsl maa die kochend concentrírte alkoholische Losung der 
Erkaltung, so scheidet sich nur ein Theil der Sáure in sehr 
kleinen kornigen Krystallen aus und die filtrirte Ldsung ent- 
hált nur noch Spureri davon. Die wásserige Losung giebt 
mit neutralem und basischem essigsauren Blei, salpetersaurem 
Quecksilberoxydul , Pikrinsáure , Quecksilberchlorid , Platin- 
chlorid keine Niederschláge. 

Beim Erhitzen verflúchtigt síe sich, ohne zu schmelzen. 
Es bilden sich diehte weifse DámpEe und ein weifses Sublimat, 
wáhrend nur sehr wenig kohlige Substanz zuruckbleibt. 
Ammoniakentwickelung habe ich dabei hicht beobachten 
konnen. Dennoch hat Zersetzung stattgefunden ; denn das 
gebildete sauer reagirende Sublimat hat einen eigenthumlichen 
Geruch, entwickelt auf Alkalizusatz reichlích alkalisch reagi- 
rende Dámpfe und seineLósung in Wasser hinterláfst beím Yer- 
dunsten im Vacuum theils nadelfórmige, leicht in Wasser losliche, 
theils kornige, schwerer lósliche Krystalle. Erstere entwíckeln 
mit Natronbydrat ammoniakalische Dámpfe und ihre concen- 
trirte Losung giebt auf Platinchloridzusatz einen Níederschlag von 
Platinsalmiak. Wird der schwerer Idsliche Theil der Krystalle 
mit frisch gefálltem Kupferoxydhydrat gekocht, so entsteht eine 
tief blaue Losung, welche beim Verdunsten einen violettblauen 
Rúckstand láfst, der in Wasser sich leicht lóst. Die auch in 
heifsem Wasser schwer Idslichen Krystalle des imidodimethyl- 
essigdimethylpropionsauren Kupfers, díe weiter unten werden 
beschrieben werden, habe ich daraus nicht erhalten konnen. 

Die Imidodimethylessig-dimethylpropionsáure wird also 
durch Hitze zersetzt. Es entsteht dabei offenbar Amidodí- 
methylessigsáure. Denn beim Vergleich der Farbe und der 
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Art der Krystallisation des oben erwdhnten Ktpfersatzes mit 
denen des weíter oben besohdebenen gleiohen Stlzes 4er 
AmidodimethTlessigsaQre habe ich keinen Unterschied zwisehen 
betden aoffinden kdnnen. Um die Identitit derselben anoti 
doroh dieAnalyse constatiren zu kdnnen, mai^elte mv leíder 
das Hateríal. 

Bei der Analyse der Imidodimethylessigdimethylpropíon- 
sáure erhielt ich folgende Resultate. 

Zunáchst ergab sich, dafs die Krystalle derselben bei 
105^ C. nur sehr wenig an Gewicht verlieren, also Krystall- 
wasser nicht enthalten. 



L 0,mi Grm. gabe 




nnd 0,1766 Waaier. 


n. 0,2899 n » 


0,468 » 


n 0,1829 » 


m. 0,2409 „ „ 


0,1192 PlatÍD. 




Bereebnet fftr 


Gefimden 




CAtNO^ 


" I. n. 


lU. Mittel 


EohlenBtoff 53,20 


62,78 63,21 


— 53,00 


Wasserstoff 8,37 


8,38 8,47 


-- 8,42 


Stíckstoff 6,90 


— — 


7,08 7,03 


SanerBtoff 31,58 


— — 


— 81,66 



100,00 100,00. 

Dieser Korper ist daher der Formel C9H17NO4 gemafs zu- 
sammengesetzt. Er ist aus dem Triacetonamin einfach durch 
Aufnabme Yon drei Atomen Sauerstoff entstanden. Seine Bil- 
dung daraus ist klar verstándlich, wenn man die Structurformel 
des Triacetonamins : 

CHt-CO-CHg 

I I 

(CH,),C C(CHs), 



V 



als die richtige betrachtet, nicht aber, wenn dieStructur des- 
selben durch die Formel : 
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<io . . 

I 

CH 

(CHs^jC C(CH8)8 

aasgedruckt wúrde. In diesem Falle kdnnte nicht eine 

9 Atome Kohlenstoff enthaltende Verbindung entstehen. Es 

inarsten zwei Kohienstoffatome als Essigsáure oder mindestens 

eins als Formaldehyd oder Ameisensáure aasgeschieden wer- 

den. Wenn demnach jene erste Formel wirklich die Structur 

des Triacetonamins darstellt, so ergiebt sich fur das Oxyda- 

tionsproduct desselben die Structurformel : 

COOH 
. CíCHs), 
NH 

C(CH,), 
CHj 
COOH 

und aus dieser folgt, dafs die analysirte Substanz als Imído- 
dimethylessigdimethylpropionsáure bezeichnet werden kann. 
Sie ist analog der von mir bei Einwirkung des Ammoniaks 
auf Monochloressigsáure gewonnenen Diglycolamidsáure, welche 
auch als Imidpdiessigsáure bezeichnet werden kann , da ihre 
Structurformel ist : 

COOH 
CH. 
NH , 
CH, 
COOH. 

Ist jene Ansicht von der Struclur des Oxydationsproductes 
des Triw;etonamins richtig, so mufs die Sáure eine zweibasische 
sein, also nichl nur zwei vertretbare Wasserstoffatome ent- 
halten, sondern auch sanre und jicntrale Salze bilden konnen. 
Sie mufs auch mit Sauren Verbindungen bilden, durch salpetrige 
Saure eine Nitrosoverbindung liefern, in Aethylimidodimethyl- 
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essigdimethylpropionsáure , in Imidodimethylacetpropionamid 
u. s. w. úbergefúbrt werden konnen. 

Vorláufig habe ich nur nachgewiesen , dafs die Sáure 
wirklich zweíbasisch ist, sowohl neutrale als saure Salze zu 
bilden vermag, sich aber auch roit Sauren verbinden kann. 

Imidodimethylessigdimethylpropionaaures Kupfer, — 
Diese Verbindung erhált man, wenn man díe wásserige Losung 
der Sáure anhaltend mit frisch gefalltem Kupferoxyd kocht. 
Es entsteht eine tiefblaue Losung, die kochend heifs filtrírt 
beim Erkalten zunáchst am Flússigkeitsrande sehr kleine, sehr 
dunkle, fast schwarzblaue Krystalle absetzt. Erst spater bil- 
den sich auch am Boden des Gefafses dieselben Krystalle. Da 
sie, einmal gebildet, in Wasser schwer lóslich sind, so lassen 
sie sich damit sehr gut auswaschen. 

Sie verlieren bei 105® C. fast gar kein Wasser. Dennóch 
enthalten sie Krystallwasser , welches aber erst bei hóherer 
Temperatur entweicht. Man trocknet sie am besten bei einer 
Temperatur von 160®. Es geschieht diefs ohne jede Zer- 
setzungserscheinung. Die Substanz sintert nicht zusammen 
und bleibt intensiv blau gefárbt, die Fárbung wird nur unbe- 
deutend heller. 

I. 0,1977 Grm. der bei 105^ G. getrookneten Substanz hinterlieíisen 

geglúbt 0,0560 Kupferoxjd. 
n. 0,2100 Grm. Terloren bei 160<^ C. 0,0127 an Gewicht. 
m. 0,2322 Grm. der bei 160*^ getrookneten Substanz gaben 0,3460 

Koblenstture, 0,1175 Wasser und 0,0700 Kupferoxyd. 





Berechnet fíir 


GefUnden 




CaHiBNO^Cu 


m. 


Kohlengtoff 


40,85 


40,53 


Wasserstoff 


6,67 


6,62 


Stickstoff 


6,29 


— 


Sauerstoff 


24,21 


— 


Kupfer 


23,98 


2i»06 



«» 



i0(MH). 
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Die bei 105<>. C. g^trocknete Substans liefert !^61 pC. 
Kupfer. Eioe Substanz von der Formel C9H17NO5CU enthált 
22,45 pC. Kupfer. Der Wassergehalt einer Verhindung voii 
der Formel CgHi^NO^Cu + HgO betrágt 6,37 pC. Gefunden 
md 6,05 pC. 

Hieraus ergiebt sich, dafs die Imidodimethylessigdimethyl- 
propionsaure zwei duirch .Metall ersetzbare Wasserstoffatome 
enthált, dafs sie zweibasisoh ist. 

ImidodimethylessigdimetAi/lpropionaaures Silber. — 
Wird eine wasserige Losung der Sáure mit Sílberoxyd ge- 
kocht, so setzt sich an der Wand des 6efë£ses ein Silber- 
spiegel ab und die dann filtrirte Flússigkeit trúbt sich beim 
Erkalten nur unbedeutend, setzt Krystalle nicht ab. 

Versetzt man aber eine heifse Losung der Imidsáure allr 
-Hiálig mit so viel Silberoxyd, dafs etwás desselben ungelost 
Irieibt und verdampft man die dann filtrirte Ldsung im Va- 
jCunm bei Lichtabschlufs, so bleibt eine fast weifse, undeutlich 
-krystallínische, unter dem Mikroskop hier und da einige un- 
deutliche : kurze Nádelchen erkennen lassende Masse zurúck, 
welche mitWasser durchfeuchtet, zwischen Fliefspapier abge- 
prefst und getrocknet das saure SiIberiSalz der Imídsáure dar- 
stellt, welches Krystallwasser nicht enthált. 0,2032 Grm. der 
beí 105^ C, getrockneten Sub;stánz hinterliefsen beim Glúhen 
0,0706 = 34,73 pC. Silber. Die Rechnung nach der Formel 
CeHifiAgNO^ verlangt 34,84 pC. 

Das imidodimethylessigdimethylpropionsaure ^ilber reagirt 
neutral, oder sehr sohwach alkalisch, schmilzt beim Erhitzen 
unter Schwárzung und Blasenwerfen. Es entstehen dichte 
weiCse Dámpfe und es bleibt ein schwarzer, beim filuhen weifs 
werdender Rúckstand von metallischem Silber. 

Salpetersaures imidodimethylessigdimethylpropionsawres 
Bilher. — Versetzl man eine wásserige, mit Ammoniak neutral 
gemachte heifse Ldsung der Imidsaure mit so viel salpetersaurem 
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Silberoxyd, dafs Mif 1 MoL Siure 2 Mol. des Silbersalzes 
kommen, so TeriDdert rich díe Flússigkeii nicbt, setzl ibéf 
in KttTzem, natúrlicb nm $o schneller, je. concentrirter díe 
Losung ist^ das darcb díe U^erscbrifl b^zeícbnete Salz'ki 
feínen, weifsen, glánzenden Krystallkdrncben ab, die mil Wassor 
gewascben und dwrcb Umkrystálfisiren aus der wisserígen 
Losung gereinigt werden kdnnea. Es ist nur erforderlick 
nicbt bis zum Kocben zu erbitzen, weil bei lOO^ C. immer 
tbeilweise Reductton stattfindet, so dafii sich ein Siiberspiegel 
biUet Nacb mehrfachem Umkrysiallisiren entbált die Ver^- 
foindung immer nocb bedeutende Mengen Salpetersaure. Sie 
íst also eine Doppelyerbindung. 

Die Zusammensetzung diesw Krystalle kam nur bd 
áufiserster Vorsicbt durch Glúben des getrockneten Salzes fest- 
gestellt werden, weil es beim gelindai Erbitzen uater Id^ 
hafter Verpuffung und Entflammung der Dámpfe zersetzt wird. 
Ich babe mich mit ein^ Silberbestimmung mcht begnugt, 
sondern das Silber aufserdem in Form von Gblorsiiber be- 
stimmt. Die Analyse fúhrten zu folgenden Zahlen : 

1. 0,2187 Griii. Terloreii bei 100<> C. 0,00&7 Wasser «nd gaben 

0,0927 Silber. 

2. 0,3450 Grm. yerloren bei lOO^' G. 0,0128 Wasser nnd gaben 

0,1976 Chlorsilber. 
Hieraas ergiebt sieh fïlr die Yerbindimg die dovch díe Formel 
C»HieAgN04 + AgNO, + HsQ awdirttekbare ZiWmMeinctaiiy. 
Gefonden sind 8,14 nnd 3,71 pC. WaBser, sowie 43,39 nnd 
43,10 pC. Bilber. Die Becbnong yerlangt 3,61 pC. Wasser ond 
43,37 pC. Silber, 

Díese Verbindung reagirt neutral und Terknistert t>ei ge- 
lindem Eriiftzen; dann hilden sÍGb dicbte weífse Dimpfe unter 
lebbaftem Versprúhen. Bs condensirl sích eine braune Flus- 
sigkeit, wáhrend ein sehwaraer, endbcb sicfa weiis brennender 
Rfickstand bleibt. 

Es filllt anf, dafls es nicbt mdglich zu sein scheint, das 
neutrale Silbersalz zu erzeugen. In d^ Tbat, versetzt man 
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die Losang des Ammoniaksalzes der Imidsaare lúit uber*- 
scbQssigem Ammeniak und mit salpetersauren ^ber, so ent- 
stebt ein Niederscblag, der an der Lufl zur Trockne gebracbt, 
wiederholt mit Wasser betropft und wieder der Yerdmstung 
úberlassen in heifsem Wasser loslicb ist, in seiner Lósung 
aber nidit alkalísch reagirt. Dae neutrale Salz mMstey wena 
es loslich ist, alkalische Reaction besitzen. 

ImidcMnetAjflessigdifiMthyljfrojpionsaíiires Ammóniak. — 
In Ammoniak lost sich die Saure leicbl ftuf ttnd die LoSltng 
binterláCst beim Verdansten im Wasserbade einen dicken Syrut>, 
der ia wenig Wasser nun nicbt mebr ganz Idstich ist. Es 
bleiben einzelne kieine Krystillicben ungeldst und die Lósung 
reagirt scbwach sauer. Diese Reaction verscbwindet sofort 
diurch ernen Tropfen verddtmt^ Ammoniaks und die Krystall- 
eben losen sich auf. Sie bestehea wakrschebilicb aas freier 
Simre, die durch das Abdampfen im Wasserbade wieder ge- 
bildet ist UeberlaCst iiian nun die Losung síeb selbst, ie 
bilden sich auf der Obi^fláche des immer dickfiussiger wer- 
denden Syrups sehr kleine Krystállchen , die theils áufserst 
feine, mikroskopische, haufig concentrisch gruppirte Nádelchen, 
theils zarte rhombische, etwas lángliche Bláttchen bilden. Die 
Winkel der rhombischen Tafeln betragen nahezu 40 und 140®. 
Letztere halte ich deshalb fúr wieder gebildete fireie Sáure, 
weil sie auf Zusatz von etwa dem gleichen Volumen Wasser 
nicht sofort verschwinden, also schwerer loslich sínd, als es 
zu erwarten wáre, wenn sie aus dem ja so uberaus leicht 
Idsiichen Ammoniaksalz bestanden und weil sie sauer reagiren. 

Die wásserige Lósung giebt mit neutralem und basisch- 
essigsaurem Bleioxyd, salpetersaurem Ouecksilberoxydul und 
Quecksilberchlorid keinen Niederschlag. Schwefelsaures Zink 
erzeugt in der concentrurten Lósung nacfa einiger Zeit einen 
iius kleíiien kdrnigen Krystallen bestehenden Niederschlag, der 
sich in heifsem Wasser wieder lóst, mit kaltem abgewaschen 
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werden kann, aber sich nacb eíniger Zeit aúch darín lost 
Reibt man nnn mit einem Glasstab an der Wand des Gefáfses, 
ao scheidet sich ein Hagma feiner mikroskopischer Nádelchen 
aus, die sich in der Wárme wieder losen und deren erkal- 
tende Ldsung die komigen Krystalle wieder absetzt. Es ist 
diefs offenbar das weiter unten beschriebene saure Zinksalz der 
Imidsáure. 

Imidodimeihífleasigdimethylpropionsafures Kali, — Neu- 
traltsirt man die Saure genau mlt kohlensaurem Kali, so bildel 
sich eine farblose Losung, díe bei freiwilliger Yerdunstung zu 
einem Syrup wírd, dor bei lángerem Stehen an der Luft 
strahlig und blátterig krystallinísch erstarrt. Es ist diefs das 
saure Kalísalz der Sáure, das in Wasser sehr leicht loslich, 
aber nicht zerfliefslich ist. In Alkohoi ist es ebenfalls sehr 
leicht loslich. Díese Losung wird aber durch Aether gefSlIt. 
Ueberschichtet man die AlkohoIIOsong mit Aether, so bHden 
sich nach und nach farblose, durchsichtíge, zum Theil concen- 
trisch gruppirte flache Nadeln oder Prismen. 

Die so aus der AlkohoUosung durch Aether ausgeschie- 
denen Krystalle schmelzen beim Erhitzen unter Blasenwerfen 
schliefslich zu einer farblosen Flússigkeit zusammen, die bei 
stárkerem Erhitzen braun, endlich schwarz wird, wáhrend 
sich entzúndliche , leuchtend brennende Dampfe entwickeln. 
Schliefslich bleibt bei starker Hitze farbloses kohlensaures Kali 
zurúck. 

Die Zusammensetzung des Kalisalzes wird durch die Formel 
CsHieKNO^ + 2HaO ausgedrúckt. 

0,2800 Grm. yerloren bei 105^ G. 0,0864 Wasser = 12,64 pG. 
Selbst bei 150^ G. Ter&nderte sich das Gewicht dann nicht 
mehr. Beim Glflfaen hinterblieben 0,0699 Grm. kohlensaoreB 
Kali, entspreehend 14,11 pG. KaUnm. 

Dia Rechnnng naob obiger Formel Terlangt 12,99 pG. Wasser nnd 
14,08 pG. Kalium. 
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Imidodimethylessig'difnethylpropionsaurer Baryt, — 
Wírd die Imidosáure mit Barytwasser genau neutralisirt, so 
resultírt eine farblose Ldsung, díe beim Yerdunsten im Wasser- 
bade oder im Yacuum, ja selbst bei freiwiUiger Verdunstung 
keine Kry&talle absetzt Es bleibt ein dicker záher Syrup zu- 
ruck, der alímálig trúbe und weifs wird, endlich zu einer 
harten spróden Masse eintrocknet. 

Imidodimethylessig'dimethylpropionsaures Zinh. — Brii^gt 
man allmálig kohlensaures Zink in die heifse wásserige Lósung 
der Imidosáure, so lóst ,es sich unter Brausen auf. Wird, so- 
bald die Losung neutral geworden ist, noch mehr kohlensaures 
Zink hinzugesetzt , so scheidet sich ein weifses, sandartíges 
Pulver aus und durch Kochen mit einem Ueberschufs von 
kohlensaurem Zinkoxyd gelingt es, fast aUe Imidosáure der 
Ldsung zu entziehen. Dieses Verhalten deutet auf die Exístenz 
zweier Zinksalze der Imidodimethylessig-dimethylpropionsáure 
hin. In der That existirt ein ziemlich leicht losliches saures 
und ein fast unlosliches neulrales Zinksalz derselben. 

a]) Das saure Zinhsalz erhált man entweder durch Neu- 
tralisatíon der Sáure mittelst kohlensauren Zinkoxyds, unter 
Yermeidung eines Ueberschusses des letzteren, oder durch 
genaue Ausfállung des durch Neutralísation der Sáure mittelst 
Barytwasser erhaltenen Barytsalzes mit schwefelsaurem Zink. 
Die abfiltrirten farblosen Losungen liefern beim Verdunsten 
deutliche, oft sogar ziemlich grofse, farblose, durchsichtige 
Kryslalle der Verbindung, welche der Formel CC^HieNO^ÍaZn 
-f- 6H2O gemáfs zusammengesetzt sind. Es geht diefs aus 
den folgenden Wasser- und Zinkbestímmungen hervor, wovon 
die erste mit Salz ausgefúhrt wurde, das nach der oben zuerst 
erwáhnten, die zweité mit solchem, das nach der anderen 
Metbode dargestellt worden ist. 

0,2980 Grm. lieferten 0,0544 Wasser und 0,0418 Zinkoxyd. 
0,8488 „ » 0,0646 „ „ 0,0486 „ 

Annalen der Chemie 198. Bd. 6 
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£b sind demnach geftmden 18(|26 iind 18|80 pC. WMer imd 14,03 
und 14,14 pC. Zinkoxyd, wftbrend die Theorie 18,72 pC. Wasser 
ond 14,04 pC. Zinkoxyd yerlangt. 

Das Salz lost sich in Wasser ziemlich leicht auf, kry- 
stallisirt aber beim Erkalten der heirsen concentrirten Lósung 
zwar langsam, aber in ziemlicher Henge heraus. In Alkohol 
lost es sich in der Kálte wie beim Kochen nur schwer auf. In 
Aether ist es nicht lóslich. Die alkoholische Losung wird 
durch Aether in Flocken gefállt. Beim Erhitzen giebt das 
Salz zundchst Wasser ab, schmilzt dann zu einer farblosen 
Flússigkeít, díe weiter erhitzt ins Kochen kommt, dichte weifse 
Nebel ausstdfst, endlich sich braunt und schwarzt, unter Bil- 
dung eines theils flússigen, theils festen, undeutlich krystalli- 
nischen Destíllats. Die zuerst sich entwickelnden Dámpfe 
reagiren alkalisch, wáhrend das spáter erscheinende flússige 
DestiIIat saure Reaction besitzt. 

b;) Das neutrale Zinhsalz kann aus der freien Sáure 
dadurch dargestellt werden, dafs man sie mit etwas weniger 
als der áquivalenten Menge kohlensauren Zinkoxyds und sehr 
yielem Wasser anhaltend kocht, die kochende Losung filtrirt 
und das Filtrat im Wasserbade auf ein kleines Volumen ein- 
dampft. Es scheidet sich ein feines, weifses, sandartiges Pulver 
aus, das in Wasser aufserst schwer lóslich ist. Es gelingt 
nicht, diese Verbindung dadurch rein zu erhalten, dafs man 
kohlensaures Zink mit etwas mehr als der áquivalenten Menge 
der Sáure und wenig Wasser anhaltend kocht und das dabei 
ungelóst gebliebene Pulver abfiltrirt und auswáscht. Ich habe 
den Gehalt dieses unlóslichen Ruckstandes an Zinkoxyd stets 
etwas zu hoch gefunden. Es ist darin immer noch eine kleine 
Menge unveránderten kohlensauren Zinks vorhanden. 

Die Verbindung besteht aus sehr kleinen roikroskopischen 
Krystallen, die als kurze Prismen erscheinen und sich inSáuren 
leicht losen, in Wasser kaum, in Alkohol und Aether aber 
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gnloslich sind. Beim Erhitzen briiunt und schwárzt sie sicb 
ohne zu schmelzen. 

Ihre Zusammensetzung wird durch die Formel CdHisZnNO^ 
+ H2O ausgednickt 

0^128 Grm. gaben bei i60<> C. 0,0145 Wasser ab xmá hkiterUefsen 
beim Gliiheii 0,0601 Zinkoxyd, das ist 6,81 pC. Wasser, 28,^4 
pC. Zinkoxyd. 

Die Theoríe yerlangt 6,84 pO. Wasser, 28,52 pO. Zinkoxyd. 

Sálzsaure ImidodimeÍhylessig-dimeÍhylpropionsUure. — 
In Salzsáure lost sich die Sáure viel leichter auf, als in Wasser. 
Beim Verdunsten der Losung im Wasserbade bleibt ein farb- 
loser, in Wasser áufserst leicht Idslicher Rúckstand, dessen 
Losung beim freiwilligen Verdunsten zunáchst syrupdíck wird, 
endlich strahlig krystainnisch gesteht, unter Umstánden aber 
auch in grorsen farblosen Krystallen anschíefst. 

Diese Verbindung ist wasserfrei, denn sie verliert bei 
105^ C. kaum an Gewicht. Die bei dieser Temperatur ge- 
trocknete Substanz enthált 14,71 pC. Chlor, wáhrend die 
Formel C9H17NO4HCI 14,82 pC. Chlor erfordert. 

0,2762 Grm. lieferten 0,1643 Chlorsilber. 

In Alkohol lost sich díese Verbindung namentlich beim 
Kochen in reichlicher Menge und Aetherzusatz veranlafst nach 
und nach Abscheidung rhombischer Tafeln der Verbindung. 
Aether lost selbst beim Kochen nichts davon auf. 

Balpetersaure Imidodimethylessig-dimeihylpropionsdure. 
— In Salpetersáure lóst sich die Sáure schon in der Kálte 
leicht auf, beim freiwilligen Verdunsten der Ldsung bleibt eia 
dicker Syrup zuruck^ der endlich strahlig krystallinisch ge- 
steht, zuweilen auch kleine wasserklare prismatische Krystalle 
absetzt, die in Wasser sehr leicht lóslich sind. Es ist diefs 
offenbar die salpetersaure Verbindung der Imidosáure. 

Wird diese Substanz erhitzt, so schmilzt sie zu einer 
farblosen, dicken, blasigen Flússigkeit, die bei starkerem 

6» 
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Erhitzen unter lebhaft^m Aufkochen und Entwickelung áhn- 
licb wíe Buttersáure riechender, sich zu einer Flússígkeít ver- 
éichtender Dámpfe gelb, braun und zuletzt schwarz wird. Die 
zurúckbleibende Kohle verbrennt nicht ganz leicht. 

In Alkohol fst die Yerbindung sehr leicht loslich. Aether 
nimmt sie nicht auf , fállt sie vielmehr aus der alkoholischen 
Losung aus. Diese wird dureh Aetherzusatz irúbe, klárt sich 
aber allmálig wieder, indem sich kldne fiEH*bIose Korner an 
der Wand des Gefáfses absetzen, die mikroskopisch untersucht 
«us concentrisch gruppirten undeutlichen nadelfdrmigen Kry- 
stállchen zu bestehen scheinen. 

Leider stand mir nicht genug dieser Verbindung zu Ge- 
bote, um sie einer analytischen Untersuchung 2u unterwerfen. 

Schwefelsaure Imidodimethylessigr dimethylpropionsHure. 
— l) Das saure Salz, erzeugt durch Aufldsen der abgewogenen 
entsprechenden Mengen Schwefelsáure und Imidsáure in Wasser 
und Yerdunsten im Vacuum, bildet einen dicken, záhen, wasser- 
klaren Syrup, der in Wasser und Alkohol sehr leicht, in 
Aether nicht lóslich ist. Die alkoholische Losung der Ver- 
bindung wird durch Aether als Sáure gefállt. 

2) Das neutrale Salz scheint nicht darstellbar zu sein. 
Wírd Schwefelsáure und Imidosáure in dem Verháltnifs von 
einem Molecul zu zwei Moleculen in Wasser gelost und die 
Lósung im Wasserbade verdunstet, so scheiden sich bald Kry- 
stalle ab, die mit kaltem Wasser abgewaschen und zwischen 
Flíefspapier geprefst von Schwefelsáure frci sind, also aus der 
Imidosáure bestehen. 

Sahsaure Imidodimethylessig'dimethylpropions&ure und 
Platinchlorid. — In Platinchloridlósung lost sich die Sáure leicht 
auf und beim freiwiUigen Verdunsten bleibt dann ein dicker 
gelber Syrup zurúck, der auch nach lángerer Zeit nicht Kry- 
stalle absetzt. Wird die dicke Flússigkeit mit absolutem 
Alkohol vermischt, so bleíbt die Mischung vollkommen klar. 
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Viel absolater Aether trúbt sie. Es scheidet sich eine kleine 
Menge einer gelben, wie Piatinchloridlósung erscheinendea 
Flassígkeít aus, die nochmids mit wenig Tropfen absoluten 
Alkohols versetzt eine klare Mischung liefert, die durch ¥id 
absoluten Aether nochmals, aber schwácher, getrúbt wird. 
Bei jedesmaliger Wiederholung dieser Fállung der concentrirten 
AlkofaoIIosung durch Aether wird d^ flussige Niederachlag 
gerínger, bis er zuletzt ganz ausbleibt. Es scheínt daher eine 
PlaUnverbindung der Imidodimethylessig-dimethylprppionsfiure 
Dicht ztt existiren. 

Als Hauptergebnifs der Untersuchung der Oxydationsr 
producte des Triacetonamins darf nach dem Yorstehenden hin- 
gestellt werden; dafs diese Basís unter Aufhahme vpn 3 Atomen 
Sauerstoff in eine stickstoffhaltige Sáure umgewandelt wird, 
welche zwei durch Metall ersetzbare Wasserstoffatoijíie enthálti 
sich aber auch mit Sauren verbinden kann, so dafs sie sewohl 
als zweibasische Saure, wie als einsáurige Basis auftreten kann. 
In ihren Eigenschaften steht diese Saure der Diglycolamidsaur^ 
so nahe, dafs man schondaraus aufanalogecheroischeStructur 
schliefsen darf. Eine Saure von solcher Structur mufs aber 
durch Oxydation entstehen aus einer Yerbindung, deren Structur 
ausgedruckt wird durch díe Formel : 

(CHa)g (CH,), 

1) C-CHg-CO-CHj-C 



N 

sie kann nicht entstehen durch Oxydation einer Sub^tanz, deren 

Stmctur durch die Formel : 

CHs 

9P 
CH 

2) (H,C),«C C-(CH^ 

H 

ausgedruckt wird. 
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Erstere isl daher die wahre Struclarfonnel des Triace- 
lOfiamifls* 

Der Zweífel kdiinte indessen vielleicht nocb aufgeworfen 
werden) ob nicht trotz nieiner frdheren Béweisfúfarcmgen dooh 
noch andere Structurformeln, als die oben im Text gegebenen, 
t&t das Triaeetonamín moglich sein móchten. 

Ich war ndmlích yon der Ansicht ausgegangen, dafs díe 
Bildung des Triacetonamins aus dem Díacetonamin analog Tcr- 
farafen mdsse, wie die Bildung des Diacetonamins aus dem 
Ammoníak, d. h. dafs das zu dem Diacetonamin hrnzutretendé 
A<^tonmolecui seinen Sauerstoff hergeben mdsse, um #asser 
zu bilden, so zwar, dafs dieser Sauerstoff mit einem Amidwasser- 
stofifatom und einem Wasserslofifetom des dias' Carbonyl noch 
enthaltenden, innerhalb des Diacetonamins befindlichen Aceton- 
restes in Porm von Wasser ausscheide. 

Wenn aber der Vorgang etwa ih der Weise stattfánde, 
dafs dieses Wasserstoffatom einem der Methyle des sauerstoff- 
freien Acetonrestes im Diacetonamin entnommen wúrde, oder 
so, dafs nicht das Sa»ierstoffatom des hinzutrefenden Acetons, 
sondern das des Diacetonamins selbst dabei unter Bihdung 
eines Amid- und eines Wasserstofiïitoms des hinzugetretenen 
Acetons als Wasser ausgeschieden wúrdoj so wúrde die Gon^ 
stitution des Triacetonamins durcb andere Structurformeln aus- 
zudrúcken sein, deren UnwHhrscheinlichkeit bis zu der vor- 
liegenden Arbeít zwar dargethan, deren Unmoglichkeit aber 
nicht streng erwiesen war. 

AUe diese Structurformetn weisen aber eine Endgruppe 
CO . CHs CAcetyl) auf und diese miifste bei der Oxydation in 
Essigsáure oder Ameisensáure ubergegangen sein. Eine neun 
Atome Kohlenstoff enthaltende Iihidsáure hátte also, wenn eine 
derselben wirklich die wahre Structur des Triacetonamins aus- 
druckte, dadurch nioht enfstehen kdnnen. 
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yorliegende Arbeit liefert also den strengen Beweis, dáfe 
die Structur des Triacetonamins allein durch die oben mit 
1) bezdchnete Formel ausgedrQckt werden darf. 

Bs bleibt mir schiierslich nnr noch úbríg) mich darúber 
anszusprecben, wodurch bei der Oxydation des Triacetonamins 
die Bildung der Amidodimethylpropionsáure bedingt ist. 

Ich halte sie fúr ein weiteres Oxydatíonsproduct der Imido- 
dimethylessig-dímethylpropionsáure, obgleich ich freilich den 
Beweis fur diese Ansicht wegen Mangel an Material noch nicht 
habe beibringen konnen. Es scheint mir indessen kaum mog- 
lich daran zu zweifeln, um so weniger, als dadurch zugleich 
die Bildung der bei der Oxydation des Triacetonamins beob- 
achteten geringen Menge flúchtiger Sáuren ihre Erklárung finden 
wurde. 

Zum Schlufs sei es mir gestattet, Herrn Apotheker 
Schubert, welcher als mein Privatassistent mir bei Ausfúh- 
rung der der vorstehenden Arbeit zur Basis díenenden Ver- 
suche seine eifrige Hulfe gewáhrt hat, meinen besten Dank 
offentlich auszusprechen. 

Ualle, den 2. Marz 1879. 



103. Chromsaure Salze des Tmcetonamins ; 
von Demselben. 



Saurea chromsaures Triacetonamin. 

Bei Gelegenheit der vorsiebenden Unterauchung hatte íeti 
s^hwefelsaores Triacetonamin mit saurem ehromgaarea KaU 
in so viel heifsen Wassers gelost, daTs nicht nur ersteres, son-r 
dern auch letzlere» beiro Erbalten gelo^ bleiben mufste. Es 
entstanden dessenungeachtet beim Erkalten orangerothe Kry- 
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stalle, die in ihrer Form mit áem sauren chromsaúreh' Kali* 
'keine Aehnlíchkeít hatten. 

Es gelingt in der Tbat leichl, diese Krystalle dmrch mehr-^ 
maliges Umkrystaliisiren yoUkommen kalifrei zu erhalten. 

Leichter erhált mtan sie indessen auf die Weise rein, dab 
man vier Theíle Chromsáure und sieben Theile krystaUírtes 
Triacetonamin in heirsem Wasser lost und die Losung lang- 
sam erkalten lárst. Es bilden sich beim Erkalten und spáter 
beim Yerdunsten der Mutterlauge bis auf den letzten Tropfen 
lange, oft die ganze Flússígkeit durchsetzende prismatische 
Krystalle, die in Wasser ziemlich schwer aufloslich sind. 

Diese KrystaUe sind áufserst zerbrechUch, flach, fast 
tafelformig, an den Enden in der Regel nicht gut ausgebildet 
Die Winkel, welche die Prismenfláchen bilden, weichen sehr 
stark von dem Rechten ab. Beím Erhitzen verknistern die 
KrystaUe und schwellen dann unter Entwickeiung dichter wei- 
fser Dámpfe etwas an, sich dabei olivengrún, endlich schwarz 
farbend. Das DestiIIat besteht aus einer bráunUchrothen, all- 
máUg fast ganz krystaUinisch erstarrenden, alkaUsch reagirenden, 
in Wasser losUchen Flússigkeit, die mit etwas Platinchlorid- 
losung versetzt lange nadelfórmige, oSenbár aus dem Platin- 
salz des Tríacetonamins bestehende Krystalle absetzt. 

Es wird also wenígstens ein TheU des Triacetonamins als 
solclies beim Erbilzen aiis dem Saiz ausgetrieben. 

Kochender Alkohol Idst das Salz in erheblicher Menge 
auf. Die Losung ist tief rothlichgelb gefarbt und setzt beim 
Erkalten einen TheU desselben in sehr kleinen rothen Kry- 
stallen ab. Die Losung ist jetzt nur noch blafs róthUchgelb ge- 
ISrbt und wird dorch Aether kaum getrubt. Nach I§ngerer Zeit 
setzen sich aber aus der Aethermisehung sehr kleine Kftrti- 
chen des Salzes ab. In Aether ist es nicht Idslich. 

Bei 100<> C. gdïen die Krystalle kaum wágbare Spuren 
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Feuchygkeil ab. Beim vorsiditígen Erhitzen, zuletzt Glúhen 
an der Lnft, hinterlassen sie reines Ghromoxyd. 

Da díe Losung derjenigen Mengen Basis und Saure, welche 
grade das saure Salz bilden konnen, bis auf deh ietzten Tro- 
pfen Krystalle des beschriebenen Salzes absetzt, so muCs eben 
das saure Sals entstanden sein. Aus der Menge der darin 
eothaltenen Chromsáure kasn ddier auch die des Triaceton"* 
amíns berechnet werden. Die Analyse hat also nur den Zweck, 
den Wasserg^It der Verbindung zu ermitteln. Dieselbe ist 
sebr einfach , durch blofses Erhitzen und Glúhen kann der 
Gehalt an Chromsáure und somit auch der an Tríacetonamin 
crmittelt werden^ durcb den Verli^t ergiebt sich das Wassar. 

L 0^3580 Qm^ binierBjBÍsQik 0,0730 Ghromoxyd. 

n. 0,2787 , , 0,0800 „ 

Daraus ergiebt sich folgende Zusammensetzung : 

fiei^hnet fílr ^^^^^° 

2 CrOs, 2 C^H^tNO, H,0 L IL 

- ChromBttureanhydrid 37,88 87,96 87,77 

TriaoatoiuuBmi 58,71 58,85 58,54 

Wasser 8,41 8,19 3,69 



160,00 100,00 100,00. 

Die Zntammensetemig des Balzes ist also der des saiiren chrom- 
•aoren EalS^s yoUkommen analog. Bie kann dorch die Formel 
(GA^O),Cr,Oy «mgedreiekt werden. 

Neutrales chromsaurea Trtacetonamin* 

llis.cht man Lósungen von emem TheU Chromsaure und 
vofl vier Theiien krystiEiilisirten Triacetonamins, so erhált man 
eine intensiv geibe Losung, die beim Verdunsten lileine gelbe 
prismatische, leicht in Wasser lósliche Krystalie absetzt, wel- 
che das neutrale Saiz sind. Diese Krystalle lósen sich nicht 
ohne Zersetzung in heifsem Wasser auf. Diese Losung setzt 
beim Erlíalten die orangerothen Krystalie des sauren Salzes 
ab. Soll das Umlurystaiiisiren gelingen, so mufs Triaceton- 
amin hinzugefugt werden. 
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Un also diese Krystalle zur Analyse rein zu erhaiten 
murs man bei der DarsteUung derselben auf ein Hoiecol Chrom^ 
sáure mehr als zwei Molecuie Triacetonamin Idsen, die beim 
Erkalten der Lósung gebildeten Krystdle schnell mit kallem 
Wasser ab^Ien und sofort ri^ressen. 

Dieses Sala besitzt die intensive hellgelbe Farbe de» nea^ 
tri^n chromsaurett Kalis. Beim Brlútzen terliált es sich gana 
ahnlich wie das saure Salz. Áuch. hier ist unter den Destil*^ 
iationsproducten einereichiiché Henge Tríacetonaroin. Aocb 
dieses Salz schwiUt unter Bildung weifser Nebel etwas an, 
indem es i»ch olivengrun, endiieh schwarz fdrbt. Nur dmio 
unterscheidet es sicb, dafs e» bei 105^ C, wenn auch sehr 
langsam, so doch stelig anGewicht abnímmt. Es erleidel also 
schon bei dieser Temperatur eine allmálige 2Sersetzung. 

Wasser Íóst es viel leichter als das saure Salz. In ko- 
chendem Alkohol isl es ebenfalls loslieh, aber die anfangs 
gelbe Farbe der Lósung geht allmalíg in díe gelbrothe uber 
und beim Erkalten setzt sich ein amorpher brauner Boden- 
satz ab. In Aether ist das Salz nicfat lóslich. 

Zur Analyse dienten 0,3426 Gnn. , dié ím Vacuam úber Sohwefel- 
aÍUire ihr Gewicht niobt Yerftnderten , wohL ober, wonn 8ie bei 
100° erbitst wnrden. Naeh etwa 80 Stundw war das Gewioht 
um oiroa 60 pC. TerríngeH wordený die gelboï'fáihe des Salses 
war aber auoh in die olivengrdne umgewandelt worden. Naoh 
den^ Gitihen blieben 0,0616 Grm. Chromoxyd zurtlok. Hieraus 
ergiebt sioh ein Gehalt an Cbromsfture von 23,66 pC. Bei 
des AnnahÉie , dafe ^eses Salz dem gelben KalÍBahs^ in der 
ZusiunmensetBung entBpreohe , . ei^ebt die Beohnong , eiaen 
Gehalt yon 23,36 pC. Chromstture. 

Das Salz ist also CCAgNOíaCrOA. 
Halle, den 24 Márz 1879. 
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104. Platinehloridyerbiiiduxig des salzsauren 
Harnstoflfe ; 

von Bemselben. 



Mischt man concentrirte Lósungen von Harnsloff nnd 
TOfi Piatínehlorid CCbloroplalínisfiiire} in dem Verbáltnifs, dafs 
««f 2wd Hotecttie Harnstoff ein Atom Hatin in der Ëdsuftg 
enibalten íist uiid concentrirt nrnn die Ldsung im Vacaum 
uber Schwefelsáure , so bildet sicb auf der Oberfldcbe der 
Vlússigkeit, sobtld sie i^yrupdick geworden ist, eine krystal- 
Hnisch erscbeinende Decke fester Sobstanz, die anfángHcb dun- 
kel gelbbraon erscbeinené, nach lingerer Zeit mattgelb wird. 

Zerstort man ófters diese Decke durch Umrúbren und 
láfet man dann immer von Neuem das Vacunm verdunstend eín- 
wirken, so scfaeiden' sicb endlicb avf dem Boden der Schale 
Krystalle ab, díe durcb Absaugen und Abpressen gereinlgt, 
durcb Umkrystalttsiren in gleicher Weise vollkemmen rein 
erfaalten werdeii kdnnen. 

Diese KryslaUe sind gdb gefárbt. Síe erscheinen háufig 
als rechtwinkelige Tafeln, bestehen aber aus rhombischen Pris«- 
men, díe oft bedeutende Grofse ertangen, aber meist nicht beim 
Verdunsten der Ldsung im Vacuum, sondern besonders dann, 
wenn aus der Losung schon ausgeschiedene kteinere Krystalleder 
•Verbindung durch gauE gelinde Wárme in der Hutterlauge 
grdfstentheils wieder gelóst werden und die Mischung nun der 
Erkallung utidlangsamen Verdunstung fiber Schwefelsánretiber- 
lassen wird. 

Die Form der Krystalle anszumilteln ist nicht wohl móg- 
Ucb^ weii sie einerséits meislens unvollkommen ausgebildet, 
andererseits aber an der Luft leicht verênderHch sind. In 
Wasser sind sie námlich aufserordentlich leicht lóslicb, so dafs 
tíe hï sehr feuchter Luft zeríUefsen. In ganz trockener Luft 
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dagegen verwittern sie, obgleioh nicht gerade sehr leicht. In 
wenig feuchter Luft halten sie sich ziemlich unverandert, 
wahrend in derselben Luft befindliches Platinchloríd zerfliefst. 
Der Gedanke, sie korinten aus mit Hamstoffkrystallen ge- 
mengter Chloroplatinsáure bestehen, wird dadurch entschieden 
widerlegt. 

In Alkohol, selbst absolutem, sind sie ebenfalls aufserr 
ordentiieh leicht Idslich. Es ist mir nicht gelnngen, dureh 
Erkalten der heifs concentrirten alkoholischen Losung die 
Krystalle wieder zu erzeugen. 

Auch ím vollkommen entwasserten Zustande lóst sich die 
Verbindung in absolutem Alkohol aufserst leicht auf. Durch 
absoluten Aether wird sie dann in Form einer Flússigkeit 
ausgeschieden. 

In Aether ist sie nícht loslich. Aber selbst die entw4s- 
serte Substanz backt, wenn der Aether, womit sie úbergossen 
wird, nicht mit aufserster Sorgfalt von Alkohol und Wasser 
befireít ist, zu einer halbfldssigen Masse zusammen. 

Die Krystalle úber Schwefelsáure von allem Krystallwasser 
zu befreien ist langwierig. Durch Mitanwend^ng des Vaouums 
wird das Trocknen nur wenig beschleunigt. LSfst man aber 
hdhere Temperatur darauf wírkeDy so ist Zerselzung zu ínrchr 
ten. Bei 105^ C. backt die Yerbindung etwas zusammen und 
nimmt zuerst bedeutend , dann aber stetig sehr langsam an 
Gewicht ab, so dafs, um Constanz des Gewichts zu erreiohen, 
lange Zeit erforderlich ist. 

0,3490 Grm. Substanz bedurften dazu 24 Stunden Er^ 
hitzung bei 105® C. 

Am Zweckmáfsigsten trockoet man. díe in einem warmem 
Morser gepulverte und darin bis zur staubigen Trockne zer* 
riebene Substanz zuerst etwa 12 Stunden úber Schwefelsaure) 
erhitzt sie dann etwa eine halbe SHinde bei 95 bis 97^ C, beí 
welcher Temperatur Zersetzung noch nicht erfolgt und wágt 
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síie nach dem Erkalten. Beí nochmalígem Brhitzen bís zu der 
angegebenen Temperatur wírd in 4en meisten Fállen keine, 
wënn aber, doch nur eine áufserst geringe Gewichtsabnahme 
bemerkt werden. 

Die Analysen ergaben foigmde Zahlen : 

L 0,2203 Grin. der nur abgepre&tQD, nioht gepalyerteii KryBtfille 
yerloren bei 95 bis 97^ C. 0|0150 Wasser ond hinterlie&en 
0,0762 Platin. 
n. 0,2832 Grm. der trockenen Substanz liefeiten mit Natronkalk 

Terbrannt 0,2064 Platin. 
m. 0,^904 Onn. deraelben Sabstans gaben 0,0664 Koblensftuie» 
0,0746 Wasser und 0,1449 Platin. 



0,0283 



IV. 0,3734 Grm. verlo 


V. 0.4465 „ 


Eohlenstoff 


Berechnet fiir 
CjiHioN^OtPtCle 

4,51 


Wasserstoff 


1,88 


Stickstoff 


10,52 


Sauerstoff 


6,01 


Flatin 


87,08 


Chk>r 


40,00 



^n. 


"^la. 


Mittel 


— 


4,64 


4,64 


— 


2,12 


2,12 


10,36 


— 


10,36 


— 


— 


6,01 


— ■ 


87,12 


37,08 


— 


— 


40,00 



37,08 — 



100 100. 

Die Yerbindung krystalli«rt mit zweí Holeculen Wasser. 
Den Kryslall^n gebfihrt also die Formel CCHJÏíaO , HCOa + 
PtCI^ 4- 2 HfO. Gefunden sind im Mittei 6,55 pC. Wasser. 
Die Rechnung verlangt 6,33 pC. 

Beí der Elementaranalyse zeigte sich , dafs in der Hitze 
die Substanz ihre Farbe zunfichst nicht merkUch verándert, 
obgleich Wasser und aueh ]$[ohlensaure schon reichlich ge- 
bildet worden. Es ist Uar, dafs zunáchst Ammoniumplatin- 
chlorid entsteht. Der Yersuch hat diefs bestátigt. Oben habe 
ich der steten Gewichtsabnahme derselben bei 100 bis 105^ C. 
Erwdhnung gethan. Trocknet man die entwásserte Yerbin- 
dnng anhaltend bei dieser Temj;)eratur , so lóst sie sich in 
Alkohol nicht mehr auf und im Rúckstande bleibt eín gelbes. 
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aach in Wasser schwer Idslíches Pulver, welohes im Wesent^ 
lichen aus Platinsalmiak besteht. 

Díe Frage, was neben Plalifksakniak erzeugt wird, dnrfte 
Yon vorn herein dahin zu beantworten sein,.dai« Cyansáure 
und Cyanursáure: enlstehen nvafs. EriAere ist in der That 
nicht das ehfizige Product, derni 4ie bei 105^ bvs sum con- 
stanten Gewicht erhitzte Vetbindung ist nichl reiner Platín- 
salmiak. Der Gewichtsverlust, welchen dieselbe dabei erleidel, 
liefert schon dafúr den Beweis. Er betragt námlioh nur etwa 
balb so viel, áls er betragen múfste, wenn das PMinsalz ge- 
radeauf in Platinsalmiak und Cyansáure zerfiele. 

Kocht man den gebildeten Platinsalmiak mit wenig Was- 
ser, so scheiden sich aus der fiitrirten Flússigkeit nicht blofs 
octaêdrische Krystalle jenes Korpers aus, sondern es bilden 
sich auch farblose, theils regular sechsseitigé Bláttchen, theils 
concentrisch gruppirte, sehr dunn tafelfórmig erscheinende 
prismatísche Krystalle, die oft zu einem regulár sechsseitigen 
Stern vereinigt sind. Oft erscheinen die Krystalle keilformig, 
wie ich sie ganz-áhnlich bei der Cyanursáure beobachtet habe. 

Anfserdem bilden sich aber auch nocfa gelbgefárbte, 
nadelfdrmige oder prismatische Krystalle, die in Wasser merk- 
lich leichter idslich sind, als der Ptatínsalmiak , aber viel 
schwerer, als die Platínchloridverbindung des Uarnstofis. Es 
wáre nicht unmoglich , dafs beim Erhilzen derselben etwas 
der Platinverbmdung des Guanidins gebíldet wfirde, der die 
beobachtete sehr fihnlich erscheínt. Bis jetzt habe ich die so 
gebiideten Kdrper, welche nur in sehr kléíner Menge béi der 
Zersetzung der Platinchloridverbindung des Hamslofib ent* 
stehen, nicht genauer untersachen kdnnen. 

Halle, den 26. April 1879. 



1 
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Ueber die DarstelluDg der Perbromsaure ; 
von Dr. Guido Wolfram^ 

AsBistent an der Kgl. chem. Oentralstelle flir &ffeDtliche GesuDdheitspflege in 
PresdeD. 

(Eingelaaxfon den 14. Apríl 1879.) 



Nach einer vprláafigen MittheilMng von H. Kámmereir 
(Journal fúr praktische Chemie 90, 190) geliBgt die Dar* 
gteUang dner der Ueberjod- und Ueberchlorsaure anaiog £»* 
sammengesetzten Ueberbromsáure sehr ieichtdureh Einwirkung 
von Brom euf Ueberchlorsaure unter Entwickelung von Chlor. 
Die wásseríge Sáure soll sich auf dem Wasserbade 9um farb^ 
losen Oele concentriren lassen iind durch schwefiige Sáore, 
Schwefelwasseratoff oder Salssáure nicht zersetzt werden. Das 
Eali-, Baryt- und Blei^alz soll scbwer loslich sein, das Silbersalz 
soll sich in heifsem Wasser leicht Idsen und beim Erkalten 
in stark lichtbrecheaden Krystallen abscheiden. 

In einer spdter erschienenen Arbeit (Pogg. Ann. 18§s 
405) gíebt H. Kimmerer an : ^Die Einwirkung von Br auf 
HCIO4 unter Entwíckelug von CI und Bildung von HBrO^ 
findet nur unter nícht leícht zu ireffeaden Bedingungen statt. 
Ich habe sie bei Bínwirkung von wasserfreiem Bromdampf 
auf den Dampf des Hydrates HCÍO4 beobachteU Da diesem 
aber gewóhnlich als Zersetzung^product der HCIQ4 etwas CltOê 
be%amiscbt ist und diese aufdieTetroxybromsáure reducirend 
einwirkt, erhált man hfiufig bei Anatelluiig díeses Versuches 
HBrOi oder nur Spuren derselben und da sich der Versitch 
nar ín offenen Apparaten anstellen láfet, wodurch man den 
sobádlichen Einfiússen von CI, Br und CIbOs ausgesetzt ist, 
mofste ioh auf die weitere Verfolgang dieser Reaction ver^ 
richten«. 

P. Muir CChem. Soc. J. [2] IS, 324) wollte durch 
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Scbútteln von Ueberchlorsáure mit Brom Perbromslmre er- 
halten haben, widerruft aber diese Angabe spáter. 

R. W. Emerson Macivor CChem. News 38, 35; 
Jahresbericht fúr Chemie u. s. w. fúr 1876, 187) bestreitet 
auf Grund seiner Versuche die Anfaben von Kdmmerer 
úber die Bildung der Ueberbromsáure bei Einwirkung von 
Brom auf Ueberchlorsáure. P. Muir CChem. Soc. J. 1876, 
% 469; Chem. Cenlralbl. 1877, S. 113) haft wasserige Ueber- 
ehlorsáurc mit úberschdssigem Brom am RQckSurskúhler ge- 
Unde erwdrmt, mtt Silbercarbonat versetzt, noch kurze Zeit 
erhitzt und nur úberchlorsaures Silber und Bromsilber erbáhen* 

Da Muir nicht, wie Kammerer fur die Bildung der 
Ueberbromsáure verlangt, Ueberchlorsáurehxdrat, HCIO4, son- 
dem wdsserige Sáure verwendete, so erschien nicfat ausge- 
schlossen, dafs genau nach Kámmerer's Angaben verfaliren 
doeh Perbromsiure erhalten werden kdnne. 

Um diesen Versnch ausf&hren zu kdnnen verfertigte icb 
mir einen Apparat, welcber jedeBelastígBngdtírcbBromdámpfe 
u. s. w. ausschlofs. Eine zweimal rechtwrríkelig gebogene 
Glasrohre wurde mit demeinenEnde in den Hals ein^s Fláscfa- 
phens eingeschliffen, welches zur Aufnahme des getrockneteii 
Broms dienen sollte und mft dem anderen Eiide Iiiftdicht in 
den Tubus einer Retorte eingeschliffen. Der Rals der Retorté 
pafste gasdicht in den dér Vorlage, in deren Tubus das eine 
Ende eines zweimal rechtwinkelig gebogenen Rohres einge- 
schliffen war, wetchés mit dem anderen Ende in eine Brom 
aufnehmende FlQssigkeit getoucht werden konnte. Das zu den 
Versuchen benutzte Brom wurde mit mehrmals ernenten Por- 
tionen Schwefelsánre von 1^842 spec. Gewicht geschúttolt und 
dann mittelst einer Pipette in das Fláschchen gebracht. In 
der Retorte wurden 1 Th. reines uberchlorsaures Kali Cft&í 
von chlorsaurem Kali) mit 4 Th. Nordháuser Scfawefelsdure 
gemiscbt und im Luftbade erbitzt. Sobald die Destillation be- 
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gMin, warde das Pláschcben mit Brom ín héífises Wasser ge- 
brBcht Díe Bromdámpfe traten sehr baM in díe ftetorte uhd 
verschwahden darín sofort. Die Bromz^fuhr wurde so langfe 
leisteígert, bls die Dámpfe im Ueberschusse vorhanden waren 
imd in dér durdt Wasser gekfihlten Vorlage sich neben dem 
dlígen D^tillaie auch Bromtropfen ansammelten. Dienichtcon^ 
densirlefi B^omdimpfe wurden ín verdiinnte Natronlauge geleitet. 

Sobald skíh kn Halse der Retorte Kry^talle biidetén, éin 
Zeichen, dafe wfi^serjge Veberchlorsáure íiberzugehen begann, 
wurde die Destitlatíon unterbrochen. 

Das Besttnat mischte sicfa Unter starker Ërwármung und 
Nebelbíidutig mit Wasser und konnte, wie Kámmerer von 
seiner Ueberbromsdure angiebt, aiif dem Wasserbade 2um farb- 
losen Oele abgedampft und so das fifoerschiussige Brom ent- 
farnt werden. Hit Wasser verdlinnt zeigte die Sáure alle éíe 
von Ki 01 iti er e r angegd^nen Reactionen dét Ueberbrom*^ 
sáure, war nicht zersetzbar durch Salzsáure, schweflige Sdure 
nnd Schwefelwasserstofi', gab ein schwer IdsHches Kali-, Baryt-, 
Blei- und Silbersalz, nur konnte das letztere mchl in „iangen, 
das Lidit stark brechenden Nadeln* erhalten werden. Das 
Kalisalz abfiltrirt, getrocknel und geschmolzen mufste, im Falle 
68 Ueberbromsdure enthielt, analdg allen anderen Oxysáuren 
Ton Jod, Brom und Chlor, unter Sauerstoffentwickelung in da^ 
Haloldsalz, in Bromkalium, zerfallen. Die Sauerstoffentwicke- 
hing trat ein, aber in- der Schmelze konnte Jceine 8pwr von 
Brom^ wobt aber sehr vlel Ghlor nacbgewiesen werden. Das 
Piltrat vom Kalisatze gab mit Baryt^ und Bleisalzen immer 
nooh sehr starken weifsen Niederschlag nnd &êí%\M\ Bohwf^el'' 
Bdwre, Nach dem Eindampfen des Filtrats vom Kalisalze und 
Schmélzen des Rfickstanées konnte aueh darin keine Spur von 
Brom nachgewiesen werden. 

Das DestiUat bestand aus Ueberchlorstíure und Schwefd- 
adwre. 

Aniuden der Ghemie 198. Bd. 7 
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Kámmerer sucht die Nichtbildung der Ueberbromsáure 
durch das Auftreten und die reducirende Wirkung von chloriger 
Sáure zu erkláren. Ich glaube, dafs dieserEinwurf beimeinen 
Yersuchen ganz ausgeschlossen sein muCs. Der Dampf d^ 
cblorigen Sáure zerlegt sich nachHillon bei 57^ C..in Chlor 
und SauerstoflP. Da das UeberchlorsAurebydrat .HCIO4 erst bei 
liO^ C. destiUirt und die Temperatur bis zum Uebergehen 
der wásserigen Sáure auf 200^ C. steigt^ so werden bei diesen 
Temperaturen wohl auch díe letzten Spuren von chioriger 
Sáure zerlegt worden sein. 

Ferner wmrde bei dner Oxydation der chiorígen Sáure 
sich Unterchiorsáure und Chlorsaure bilden, da erstere sich 
aber bei 60 bis 63^ C. zeriegt, also nur sehr wentg bestándiger 
ist als chlorige Sáure und die Chlorsdure im wasserfrden Zu- 
stand nicht bestehen kann, so erscheint es $ehr fraglich, ob 
úberhaupt die chloríge Sáure eine reducirende .Wirkung attfsern 
wurde. 

Wie bekannt zersetzt sich die Ueberchlorsaure beim Er- 
bitzen mit einem Ueberschusse von Schwefelsáure in Sauer- 
stoff ujrid Chlor. Dieses abs<Hrbirt das eintretende Brom unter 
Bildung von Chlorbrom und es ist mdglich, ásSs dieses Yer- 
schwinden der Bromdámpfe mit zu^ dem Irrthume einer Bildung 
von Ueberbromsaure auf diesem Wege Anlafs gegeben hat. 

Im DestiUate finden sich circa 30 pC. der angewendeten 
Ueberchlorsáare wieder, circa 50 pC. werden in Chlor und 
SauerstoflP zerlegt und circa 20 pC. bleiben unzersetat in der 
Mis<?hung von SchwefelsáQre und doppelt-schwefeisaurem Kali 
gelóst und konnen durch Eíngieften in Wasser zum Theíl 
wiedergewonnen werdien. 

Ich habe díe Versucbe, Ueberbromsaure dorch Einwirkung; 
von wasserfreíem Bromdampf auf ^n D«mpf des Ueberchlor^ 
sáurehydrat^ HCIOa darzustellen, oj[t wiederfaQlt, docfa nie eine 
Spur davon erhalten. 
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TJiitersTichTmgeii aus dem Laboratoriimi toh Professor 
Th. Zinek*. 

(Eingelaufeii den 27. MttnB 1879.) 



I. TJeber die Orihobrombenzoësaure; 
von MaltaJeas Rhalia mi Lesbos. 



Die der Orthoreihe angeborige eiofacb gebromte B6iizoê<^ 
sanre ist erst vor einigen Jahren dargestellt worden mid bis 
jetzt noch nicht Gegenstand eingebender Untersuchnngen ge* 
wesen , wáhrend die aus der Salicylsáore COrthooxybenzoê* 
sáure^ ohne Schwierigkeit darsteUbare o<*-Chlorbenzoêsfiure, 
lange bekannt ist und auch scbon wiederhoU stndirt wnrde. 

Es hat naturlich nicht an Versuchen gefehit, die Ortbobroni"^ 
benzoêsaure, ^renExistenz mit grofister Bestinmitbeit yoraiis«o 
gesagt werden konnte, nacb den zur Herstellung von substi^ 
tuirten Benzo^sáuren gebráuchlichen Metboden darzustellen. 

H u b n e r und b 1 y *) versuchten durch Ein wirkung vou 
Funffach-Bromphqsphoir oder von Bromwasserstoff die Salicyl- 
saure in die correspondirende Bron^verbindung úberzufuhren, 
aber sie konnten auf diesem Wege keíne gebromte Saure erhal'^ 
ten. Spáter wiederholte V. v. R i c h t e r ♦♦) die Versucbe nút 
Funffach-Bromphoq;>bor und wandte aucb den Drei&ch-Brom*- 
phospbor an, ohne indessen^ bessere Resultate zu erzielen. 

Aucb voBi der Benzoêsenre ^usgehend gelang es ver^ 
schiedenen Forschern nicht, die der Salicylsáure entsprecbende 
Brombenzoésáure zu gewin.nep, man erhielt bei der ESJnwir- 
kong, von Brom auf Benzoêsáure oder benzoésaures Silber 
immer die gewohnliche Brombenzoêsáure (jetzt Metasáure), 



*) Diese Annalen 148, 261. ,4- '' 

**) Zeitachrift ffir Chemi^ 1809, m, 

7* 
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ohne nacbw^sbare Mengen dner Momeren Sáere; nnr V. v. 
Rich ter *) glaubte aof díesetn Wege díe Orthosáare Cda- 
mals Meta-) neben der gewóhnlichen Brombenzoësáure er- 
hahen zu haben, doch konnte die von ihm gewdhlte Hethode 
unmdglích zu einer roínen Saure tifym und boí eíner sorg- 
faltigen Prúfung díeses Gegenstandes durch Húbner und 
durch Fríedburg^) wurde denn auch thatsáchlích die 
Abwesenheit irgend erheblicher Mengen einer zweíten Mono- 
t)rombenzoésáure mit Sicherheit nachgewiesen. 

Eben so wenig Erfolg erzielte man durch Oxydation der 
geftromten Tolaole ; bei Anwendung des gewdhnlichen Brom- 
toítaols worde die Parasaare CBromdracylsáure) erhalten, doch 
fconnte hier eine zweiteSáure úbel*sehen worden sein, da das 
gewdhnliche Bromtoluol anfánglich fQr einen einheítlichen Kdr- 
per gehalten wurde. Aber auch H ú b n er und W a 1 1 a ch ♦*♦), 
bIs sie das Vorhandensein éiner zweiten Modification, in 
welcher man sehr bald die Orthoverbíndang vermuthete , m 
dem rohen Bromtoluol bemerkten und in Folge dessen die 
Oxydatíon wiederholten, konnten nur p-^BrombenzoéiSáure nach- 
weisen. Nicht gMcklicher war Wro ble vsky +), welcher mit 
reinem Orthobromtolaol Cvon ihm anfangs noch Metabrom- 
toluol genannt) arbeitete; er erhielt úberhaupt keine Saure, 
wéhrehd íhm das dritte Bromtoluol die gew5hntíche Meta^- 
brombenzoésáure gab ftD- Es wurdé jelzt klar +t+), dafSs 
das angewandte Oxydationsmittel , die bekannte Chromsfiure- 
mischung, dasjenige Bromtoluoi, welches Orthobrombenzoê- 



*) ZeitBohrift iOr Chemie 1869» 469. 
. **) Htlbiier, Zaitsohilfl fOr Cbomie 1869, 514$ FYiedbnrg, cHeaB 

Aimaleu 169, 19. 
***) Diese Amialen 164, 293. 

t) Daselbst ISS, 172; Zeitsobrift ffir Cbemie 1871, 609. 
tt) Diese Annalen 1S9, 156. 
ttt) Fittig, Zeitsohrift fUr Ch«mie 1871, 179. 
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siure hitte liefem mQssen, serstQrt hatt^, tl^r mQrlfwMrcyger^ 
weise wurde niohl gleich an di9 AnwenchHig. eines wenígei^ 
energisoh wk'k^nden Oxydatv9iismit(el$ gadacht. 

Bidlich gelang:ef» V, v. Richter ♦), durch eiia^ 
eig^nthdwtiche. Beaqtion me Bvomben^oesiare darzO9teU0ni 
w^obe yerschieden wsr von d^ ParabrQmbanso^áDre 
und der gefirdhiilicfa^ii BrMibfdnzoêsciure und die er de^m-* 
gemafs mr Salicylsáure- und Ph)tfd9áurereibe re^bneto^ 
Biohter erhielt diese Sá^ire diprch Erhit^en des aus Dinítror 
benzol C90^> dargestelitQn Nitrobromben^Qls C56^) mit Cym^ 
kalium ipd Alkohol und spaterem Ërhitsen des enti^tandene» 
Products mjt Kalibydrat; er stellte gieíchzeitig dieselbe.^ute 
«tts dem Dia^qperbromid der Anthranibslure durch Beha^deln 
mit Alkohol dar und fand den SehraelspEnkt d<^r Qeuen Sauret 
bcá 137 bis 138^ also niobt hóher als dea der Ghlarsi|ly)$áure 
COrthochlorbenzoesaure). Keae Versuche Qeten 'm die Zeít, 
wo die Frage nach der relatiyeii SMInng der Benzojkleriyate 
«lif der Tagesordniing stand; síe riefen) da díe von BichMr 
aus seinen VersuGheaa gezogei^. Schtusse Cdi^ St^ungen ber 
treffemO mit den j^gehiiissep anderweitjger Versucbe nieh» 
stimiBten, eine I^bbafte QoAtrover^e, h^VQri doren ;Wied^s^^ 
Bicbt hierher gehórU Wi^hem Chemiker mag au^die Bich<^ 
tex'sche Saure ihres niedrig^n SchmelspMnkieff wegeo.zweí-^ 
feUiafl «rsdueiien s^ 

Diese Unsioherheit wurde bejseitigt, aln Zin cke ^) 4urcb( 
Oxydation des flu$«f|gen Broif^tamoU Cdurch i^usfiriQrenla^s^^ 
von dem grofsten TheU der p-Modific9tion befr^O ifiit ver*^ 
damiter Salpeter^re die Octhc^roiy^beBZO^anre darstellte^ 
g^^iz in derselben Weisegi wie Kekttlé;^^^), die OrtbojpdT' 
benzoésáure dargestellt hatte. Zincke fand den Schmelz- 

*) Beriehte ffeF demtsolien úhemisétt&tí GfesellBolaft 4, 469. 
**) DaselbBt », 1502. 
***) Daselbst », 1006. 
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punkl asu 147 bis 148^, also lO^Jidher wie Riehter und diefs 
veranlaftte ihn m einer Wiedërholungr des Richter'schen 
Versuchs mit Ni^obrombenzol (Schmelzpunkt 56<0i ^r erhielt 
hierbei nach sorgfáltiger nicht leiohter Rtímgung genau die- 
selbe Sáure, wie aus fltlssigem Bromtoluol Richter's An- 
gaben waren also, abgesehen vom Schmelzpunkt, correei; <!la^ 
allen Reactionen zufolge der Metareihe Cl> 3) angehdrige 
Nitrobrombenzol lieferle mit Cyankalium die Orthoforom* 
benzoêsaure CU2'); es mufste hier eine complicirtere Reac-^ 
tion eingetreten sein, welche Richter spáter auch annahm 
und Uber welcfce er shAï ausf&hrlioher iufeerte *); Nach 
Zincke's Methode hat dann Burghieird^) díe Orthobrom- 
benzoësáure darge^tellt und dteselbe in eine Nítroverbindung 
ubergefuhrl, ohne indessen specieílere Angaben zu machen. 

Durstdlung der Sdwre, — Die 2u meiner Untersuchung 
ndthige Sáure habe ich aus den flfissigen Antheilen des rohen 
Bromtoluols durch Oxydalion dargestellt. Als Oxydations- 
mittel wurde nach dem Vbrgango von 0. Emmerling»**> 
ilbermangansaures Kali angewandl^ w^Iehes der verdQnnten 
SalpetersSure gegendber den grofsen Voriheil hat, dafs die 
Oxydation rasch verifluft; die Ausbeute ist aber eine bedéulend 
geringere wie bei Ahwendung von Salpetersflure^ da ein Theil 
des BromlOhtoIs zu Oxalsáure und KoMensfiure oxydirt wird; 

Je 30 bis 40 Grm. Bromtoluol wurden mil 70 bís 806rm. 
flbermangansaurem Kalí und 1 Liter Wásser 4 bis 5 Stunden 
am ungekehrten Kúhler gekochl, daá unangegriflene Brom- 
toluol abdeslíllirt , etwa noch vorhandenes flbermangansaures 
Salz durch etwas Alkohdl zersetzt, vom Manganhyperoxyd- 
hydral abfiltrirt und die Ldsung mít Salzsáure ausgesáuert 



*) Bericbte iler deutfohen (^emisolieii QeselUobfiffc #, 1418. 
**) Daselbst 8, 660. 
*»*) Daselbst 8, 880. 
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Hierbei scheidet sich die in grofserMenge vorhiindene Parabrom- 
benzoêsanre mit etwas Orthosfiure gemengt aus, wábrend der 
grófste Theil der letzteren in Lósnng bleibt. Durch Eindampfeii 
vnd Auskrystallisirehlassen wird die in dieser Losung enthal- 
tene Orthosáure gewonnen ; den in der Parasáure entbaltenen 
Best bringt man durch wiederholtes Ausziehen mit wenig 
heifsem Wass^ in Losung und reinigt die Orthosáure schliefs- 
lich durch Ueberfuhrung in das Barytsalz. Han sáttígt mit 
Barythydrat, dampft zur Trockne ein und krystallisirt aus 
Alkohol um, wobei das Baryumsalz in langen schonen Nadeln 
gewonnen wird, die rasch verwittern. Durch Lósen der- 
selben in wenig Wasser und Ansáuern mít Salzsáure gewinnt 
man daraus die reine Sáure. 

OrthobronjJ^enzolkdva'e^ QeH^BrCOsH. 

Die SSure krystallisirt aus heifsem Wasser in schónen 
farblosen Nadeln, welche eine Lánge von 3 bis 4 CM. erreichen 
konnen und schonen Seideglahz besitzen; sie schmilzt bei 
150^ und sublimirt in langen glánzenden Nadeln, welche bd 
derselben Temperatur schmelzen C^incke giebt den Schmelz- 
punkt zu 147 bis 148^ an). In kattem Wasser ist síe schwer 
l^ch, aber doch bei Weitem lóslicher als die beiden isomeren 
Sáuren ; von Alkohol, Aether, Chloroform wird sie sehr leicht 
geldst. Mit Wasser<lámpf6n veríluchtigt sích die Orthosáure 
nicht oder doch nur sehr langsam, wahrend Para- und Meta- 
sáure mit Wasserdámpfen^ flúchtíg sind. Beim Schmelzen mit 
Kalíhydrat líeferte die Sáure nur wopig Saiicylsáure , der 
grofste Theil war in eine andere durch Eisenchlorid in gelb- 
lichen amorphen Flocken fállbare Sáure CParaoxybenzoë- 
sáure?) ubergegangen. V. v. Richter*) erwáhnt diese 
zweite Sáure nicht, sie scheint sích also nicht immer zu bilden. 



*) Beridtte der deatschen chemisohen GeBellschaft 4, 459. 
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Bei der Analyse der wiederholt mis WtsBer krystiUisirteti 
uber Schwefelsáure getrocknaten Sáure wurdea die fQlgeadeo 
Daten erhaiten : 

I. 'o»5089 Grau Ueferten mit Bleiohxomftt yorbraimt 0^7789 00^ 

(die WasserbeBtimmnng yeroiigliiokte). 
n. 0,517 Grm. lieferten 0,787 CO, und 0,1354 H,0. 
in. 0,8709 Grm. mit raachender Salpetersftnre, Kaliumdichromat nnd 
Bilbemitrat anf 180^ erhitH gaben 0,S497 AgBr. 



Bereohnet 



Q«ftinden 



filr CyHgBrO, L IL m* 

C 41,79 41,73 41,53 — 

H 2,49 — 2,92 — 

Br 89,80 — — 40,12 

O 15,92 ^ _ — 



100,00. 

Die Orthobrombenzoésdure bildet gut charakterisirte Salze, 
von denen einige húbsoh krystaliisiren ; die Sali^e der Alka- 
Uen und alkalischen Erden siod in Wasser leioht, di0 der 
schweren Metalle meist schwer loslich. 

Kaliumsah, CfU^firOJÍ + 2HaO. - Wird am besten 
au^ dem Baryumsalz durch, Zersetzen mit koUensaurem Sjii 
dargestellt. Es íst in Wasser und in Alkohol leicht l$sUch 
und krystallisirt aus der wassengen Losung in grofsen, glas- 
glanzenden, durchsichtigen mouoklinen Krystalltafelo, in der 
Form an die Krystalle des salpetersauren Natrons erinnerud* 
An der Luft vejrwittert das Sa)z nicht; im CapíUarrdhrchen 
schmtlzt es bei 245^ 

0,5960 Grm. verloren bei 180<> 0,074 H,0. 

Bereohnet fíir 
CfH^BrOsK + 2H,0 Gefúnden 

H,0 15,07 14,94. 

0,4248 Grm. wasserfreies Sali gaben 0>,15^7 KtSO^, 

Bereohnet fiir 
CTH^BrO^E Gefunden 

K 16,85 16,54. 

Natrtumsalz, CrH^BrOaNa. — In Alkohol und in Wasser 

sehr leicht Id^lichi^ A^ der alkoholischen Losung krystalUsirt 
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«5 in gláBzaaden, sieh fetlíg anfúlilenden VtíAltn^ wdcbe kein 

Srfslftllwásser enthalten ; ans der wásserigen , sehr concen- 

Irirten Losnng scheidet es sich áhnlich wie das Kalíumsalz ab. 

0,4697 Qxm, bl&lteng6S Salz bei 150^ getnx^et lieferten 0,1568 

Na,P04* 

■ Bereobnet fChr 

GjH^BrOtNa Geftinden 

10,81 10,96. 

Barytmaah. — Dieses Salz kann man im wasser- und 
in alkohonialtigen Zustande darstellen. In der ersteren Porm 
tiietel es wenlg Charakteristisches dar, fst aufserordentlich 
leidit in Wasser IdsKch und krystallísírt nur schwierig in 
4M^hefi Krystallen. 

Mit Alkohol verbunden erhált man es teícht dnrch fJm- 
.kry9.t«jyií$iren des trockenen Salzes aus Alkohol; es bildet 
famge, meist concentrisch gruppirte glánzende Nadeln, welche 
an der Luft sehr rasch ihran Glans verlieren, trúbe werden 
und verwittern. 

Die Zusammensetzung dieses Salzes entspricht der Formel 
BaCCrH^BrOO, + 2 dUeO. 

3,0463 Grm. des frisch kystallisirten, rasch abgepreísten und bei 
gani BÍBdrlger Temperatnr getrockneten Salzes verloren im 
Liebi^'M^ Eohr bei IW 0,4466 Grm, 

Bereobnet fiir . 
2 Mol. Alkohol Gefunden 

17,12 17,22. 

0,6067 Grm. dep gjetrockneten Salaes gBl)e& 0,2162 BaSOt. 
Bereohnet ftir 

Ba(CfH4BrO,)g Gefunden 

Ba . : 2!j,5:i 26,01. 

DaílB der beim Trocknen entstandene GewichtBverloBt nur Ton Kry* 

stallalkohol herriihren kann, zeigen die folgende Yersuche : 
Einige Gramm des schon efwas verwitterteB Salies warden im L i e- 
big'schen Bohr, welohes mit einem voUstttndig montírtettt 
Eum Glfihen erhltzten Yerbrennungsrohr in Verbindung stand, 
im Wasserbade erwftrmt, wtthrend gleichzeitíg ein trockener 
Lufkstrom dnrch den ganzen Apparat geleitet wurde. Die Gto- 
wiohtszunahme des Kaliapparats hetrug bei einem Yersuch 
0,0845 Grm., die des Chlorcalciumrohrs 0,0644 Grm., hei einew 
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■weitea.yerauoh 0,0986 und 0^078 Qmi. DttrMs bereohaet 
aioh das Yerhftltniík Ton H sa C = l : 8,5 ond 1 1 3, w&hredd 
Alkohol 1 : 4 yerlangt. 

Eigenthamlicb ist das y^halten des Sakes gegen Kohlen- 
saure. Wábrend eine wásserige Lósung des Baryumsalzes 
durch Koblensáure nicht zerlegl wird, eine Lósung der Sánre 
in Wasser vielmehr den kohlensauren Baryt zerlegt, wird eine 
alkoholiscbe Ldsung der Baryumverbindung durch Kohlensáure 
zersetzt und zwar scheint die Hálfte des gelosten Baryts ausr 
zufallen. In der Losung ist freie Sáure neben neutralem Sals 
erhalten und nícht, wie man wohl erwarten konnte, ein srares 
Salz; beim Eindampfen scbeidet sich zuerst das Baryumsatz 
Cgef. 25,22 pC. Ba) aus, dann folgt die freie Sáuret. 

Bei einem Yersnoh lieferten 1,1696 GMn. trookenes Barynmsals in 
etwa 100 Grm. Alkohol gelëst und 1 bis iVt Stonden mit 
Kohlenstture behandelt 0,2063 BaCO( = 0,1435 Ba, w&hrend 
die GoBammtmenge dee geldtten Baryums 0,2981 Grm. betrug. 

Diese Zersetzbarkeit des orthobrombenzoësauren Baryts 
durch Kohlensáure zeigt, wie sehr die Afflnitatswirkungen 
durch áufsere Verhaltnisse geándert werden konnen; wahr- 
scheinlich finden áhnliche Verhaltnlsse bei vielen Salzen statt; 
beí der Essigsáure siríd sie bekannt, essígsaureá Kalí wird in 
alkoholischer Losung durch CO^ zerlegt, nicht aber in wás- 
seriger Losung. 

Calúíumsalz, CCttÏABrOOsCa -f- 3 HjO. - In Alkohol 
und in Wasser schwerer loslich als dasBaryumsalz; aus bei- 
den Losungsmitteln krystallisirt es mít 3 Mol. H^O ; ein alko- 
holhaltiges Salz wurde nicht erhalten; es bilclet aus alkoho- 
lischer Losung abgeschiéden feine woIUge Nadeln oder flockige 
Massen. 

1,7828 Grm. verloren im Liebig^sehen Rohr bei 160^ 0,^807 Grm. 

Berechnet Itbr 

3 Mol. HtO Gefúnden 

10,93 10,68. 
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0,5867 Qrm. wasserfrMei Sftlfe mit ózalaanrem AmrnoBÍnm gefiUlt 
u. B. w. lieferten 0,0681 CaO. 

Berecbnet Gefunden 

Ca 9,09 9,05. 

[ Ztnhsalz^ CCjH^BrOa^^Zn. — Durch Umsetzung mitZink- 
sulfat aus dem Baryumsalz dargestellt. Beim Verdunsten der 
wásserigen Losung bleibt es als feste glasige Masse zurúck, 
welche beím Erhitzen mit Wasser schmilzt und sich langsam 
auflóst. In Alkohol ist es ebenfalls loslich und scheidet sich 
beim langsamen Verdunsten díeser Losung in kugeligen an- 
einander géreihten Aggregateil aus. 

0,8245 Grm. bei 120 bis 180^ getrooknetes Salz lieferten 0,1128 
Zna 

B^chnet GtoAind^n 

Zn 18,9 13,7. 

Kupfersah. a) Neutrales CC^HiBrOa^sGu -J- HaO. — 

Dieses Salz jiann in zwei Formen erhalten werden. Erwármt 

man die jdurch Z^rsetzupg der Baryumsalzlosung mit Kupfer- 

vitriol erhaltene schón grune Lósung , so scheidet sích das 

geloste Salz fast ypllstándig in íntensív grúnen Bláttchen au& 

Dieselben schmehisen unter Zersetzung bei 257^ und werden 

beim Liegen trube und matt. In kaltem Wasser lóst sich 

das eínmpl a^usgescbiedene Salz nur sehr wenig, jn heifsem 

Wasser lost es sich I^ngsa/n auf; in kaltem Alkohol ist es in 

der Kálte losUch und scheidet sich beim Verdunsten in sehr 

scbonen grunen glanzenden Nadeln ab, welche ebenfalls leicht 

tjrúh^ werden y^d bei 2^7^ schmelzen. 

4,9466 Qrm. der grtbien Blftttchen verloren bei 140 bSs 150® 0,1655 
H,0. 

Berechnet ftir 
1 Mo). H,0 Qefanden 

3,89 4,05. 

0,5861 Grm. trockenes Sala gaben 0,1024 Ca,S. 

Berechnet Gtoftinden 

Cn 13,68 13,98. 
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t>) Basisekes Bak, CrH^BrOtCuOH. — Dieses Sriz ent- 

steht beim Kochen der alkoholischen Lósung des neutralen 

Salzes C2,6118 Grm. lieferten 0,7563 GrmO; es bildet einen 

feinen blauen, in heifsem Wasser unldslícben Niederschlag, 

welcher sich bei 180^ zersetzi. Im Piltrat ist neutrales Salz 

und freie Sáure vorhanden, welche leicht daraus abgeschieden 

werden konnen. 

0,7568 Gnn. des blaaen NiederachlagB lieferten' 0,2288 CufS. 
Bereohnei Qefúnden 

Ca 24,Q6 /28,44. 

Bleisalz. — Versetzt man eine wasseríge Losuog áes 
Baryumsalzes mit Bleiacetat, so scbeidet sich ein flockiger 
Niederschlag aus, welcher sich beim ^ochen mit Wasser unter 
theilweiser Ldsung ín eine harzige Masse verwandelt. Ana- 
lysen dieses Niederschlags zeigten, dafs hier basische Verbin- 
dungen vorliegen mufsten. 

Wird an Stelle von Bleiacetat Bleinitrat angewandt, so 
entsteht ebenfalls ein weifeer, sich leicht htfrzig zusammen- 
ballender Niederschlag. Díe Ldsung enthált aber noch be- 
tráchtlich Salz geldst, welches betm Stehen oder Erhitzen in 
krystatlinischen Kórnem herausfállt. In Alkohol lost sich 
dieses Salz beim Kochen auf, dië tSsung trúbt sich beim Er- 
kalten milchig und scheidet endlich lange feine seideglánzende 
Nadeln aus, welche sehr rasch verwittern und ohne Zer- 
setzung bei 176 bis 180^ schmelzen. DiesesSalz ist nach der 
Pormel (CrH^BrOg^gPb + CgHeO zusammengesetzt 

2,089 Grm. frisoh krystallisirtefl , gat ftbgepreMes Sahs yerïoreB im 
Luftitroin bei 160 149 iaO<^ -getiiooluMt 0,1436 CMdP., wftbrend 
die entweichenden Dftmpfe, úber glúhendes CaO geleitet, eine 
GewichtBzunahme des Chlorca|ciumrohrB um 0,1165 Grm., des 
KaliapparatB vm 0,1588 Grm. )i>ewirkten (ÝerhlUtnirt von H lu 
C = 1 : 8,8 ansUtt 1:4). 

1,0257 Grm. trockenea Sals lieferten 0(52 1 PhSO^. 

Berechnet Gefundeu 

CiHeO 6,67 7,56 

Pb 84,26 84,61. 
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Bilberêah. ^ Bitdet ekierr ^eifeen kfisi^en, gegen das 
bicbt ttiémlich émpfindlichen Niederscblag. In kaltem WiaSH^ 
ser ist es scbwer Idslich. 

Methylaúiér, CSJbfOfi)Si. ^ Wui-de tms déin Silbersalz 
dareb Cinwirkjiiig ivoa Jodinethyl dargpestellt. Farblose, tro- 
Mliscbe Flussigb&it, welche bei 246 bis 247^ CKugel te 
D«mpf),siedel. ; 

Die Analyse ergab zu w^nig KoUenstoff, docb ist die 
Yerbindung ohne alle Frage rein gew.esen. . 

0,5S36 QnxL n^t cfaromsaiirem Blei Terbraont gaben 0,8486 CQi 
mid 0,157 H,0. 

Berechnet Gefanden 

C 44,65 43,36 

tí 3,26 3,68. 

J Aethytmher, CrHiBrOsGsHs. — Darch Eníeiten von Ud 
in eine alkobolische Losnng der Sáure dargestellt. 

FarUose aromatische Flússlgkeif bei 254 bis 255^ siedend. 

Aúch bei diesem Aether ist die Verbreíinutig schlechf 
Misgefallen» 

0,3814 Orm. lieférten 0,472 CO, und 0,1079 H,a 

Beoreclinet Ctofanden 

. . C 47,16 46,77 

H 3,93 4,24. 

Nitroorthoirombenzoësáure, 

Wie schon oben erwáhnt wurde, hat Burgbard die 
o-<>Broinbeiizoêsáure bereits in eine Nitrosáure tibergefuhrt; 
er bat diese amidirt und aus der Amidoverbindung dann die 
entsprediende Dibrombenzoêsaure dargestellti uber die drei 
Sáaren bis jet^t aber noch keine naheren Mittheilungen ge- 
macbt. Es liegt mir ferne, auf dieses Untersucbungsgebiet 
Qberzugreifen und icb habe mich daher begnúgt, die Nitro- 
sáure darzustellen und auf die gegenseitige Stellung der darin 
enthaltenen Gruppen zu untersuchën. 
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Di0 Ortbobrombensoësáare kann, wie die Jllelabromben- 
xoësdure, bei der Nitrirung vier versobiedene Nitrobrom-í 
benzoêsduren liefem : 

1, 2, 3; 1, % 4; 1, 1, 5; 1, í, 6| •) 

es durfte daher wohl die Bildang von zwei isomeren Sáuren, 
ibnlicb wie dieses bei der Metasáure der Flíll igt, erwartel 
werden. Der Yersuch bat das Gegentheil ergeben, es ist 
niir nicht gelungen, aufser der von Burghard dargestell- 
ten Nitrosáure, welche, wie meine Versuche ergeben haben, 
i, 2, 5 ist, eine zweite Sfture abzuscheiden oder nachzu- 
weisen. 

Zur Darstellung der Nitrobrombenzoêsaure wird die 
Brombenzoêsaure in kalte rauchende Salpetersáure, ín welcber 
sie sich rasch und leicht auflost; eingetragen, die Losung noch 
einige Zeit schwach erwármt und dann in kaltesWasser gegossen* 
Die Nitrosaure scheidet sichsofort in krystallinischea Flocken 
aus und kann obne Weíteres durch Umkrystallisiren aus hei- 
fsem Wasser gereinigt werden; die in der wásserigen Losung 
bleibende Sáure, welcbe in der Regel mit o-Brombenzoêsáure 
verunreinigt ist, wird an Baryt gebunden und das Barytsalz 
durch wiederholtes Umkrystallisíren aus Wasser von dem 
leichter loslíchen o-brombenzoésauren Baryt geti^enntr 

Die m'Núro'O'brombenzoësáure CeH^CNOjíBr, COOH kry- 
stallisirt aus heifsem Wasser in langen feinen, glánzenden 
Nadeln, welche einen Stich ins Oelbliche zeigen; sie schmilzt 
bei 179 bis 180®, erstarrt wieder bei etwa 165^ und sublimirt 
in Nadeln, welche ebenfalls bei 179 bfs l&P schmelzen. fa 
kaltem Wasser ist die Saure schwer Idslích , in heifsem foe- 
deutend leicbter, sehr leicht lost sie sich in Alkohol, Aether^ 
Chloroform u. s. w. 



*) COOH immer an 1, Br «ui 2. 
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0,3565 Gnn. mit chromsaurem Blei uod vorgelegtem Knpfer rer- 
bnumt lieferten 0,442 00« und 0,0552 H,0. 

Berechnet fËbr 

CfH4Br(N0,)0, Gefimdeh 

C 84,14 83,81 

H 1,62 1,97. 

Baryumsalz, [QHaBrCNOa^OaljBa + 5Vi HjO. - Kry- 
stallisirt aus heífsem Wasser in búschelíg gruppírten Nadeln 
von schwachgelber Farbe; aus Alkohol in concentrisch grup- 
pírten Nadeln oder kleinen Prismen. Es enthált Krystallwasser, 
welches es beim Liegen an der Luft nur sehr langsam ver- 
liert. 

8,8844 Grm. Sals verloren bei 170<^ 0,5192 Wasser. 

Berechnet f^ 

5Vs Mol. H,0 G^tmden 

18,63 18,36. 

0,3268 Grm. trockenes Salz gaben 0,1218 BaSO^. 

Berechnet Gefonden 

Ba 21,85 21,91. 

Silberaalz. — Bildet einen weifsen kásígen, in kaltem 
Wasser fast unlóslichen Niederschlag , weicher sich am Licht 
sehr leicht schwárzt. 

Aethylather, CrHsBrCNOaDCOOCsiHfi. — Wurde aus dera 
Silbersaiz durch Binwirkung von Jodáthyl dargestellt und 
durch Umkrystallisíren aus verdúnntem Alkohol gereinígt. 
Feine weifse beí 65 bís 66^ schmelzende Nadeln, leícht in 
Alkohol und in Aether lóslich^ in Wasser unloslich. 



Die in die o-Brombenzoêsáure eingetretene NOsgruppe 
kann, wie sohon oben angegeben wurde, sicb an die Plátze 3, 
4, 5 oder 6 begeben, sie kann mit andern Worten sowohl der 
Carboxylgruppe als auch dem Bromatom gegeniiber die Ortho-, 
Meta- und Parastellung einnehmen. Um diese SteUung fest- 
zustellen, kpmiten verschiedene Wege eingeschlagen werden. 
Ani einfacbsten erschien es» die Nitro.brombenzoqsáure durch 
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Erhitzen tnít Amtnoniak in eine Nítroamidobenzoësáure úberzu- 
fuhren und diese einerseíts durch Elimínation der NHggruppe 
in NitrobenzoésSnre zu verwaDdefn, andci^seíts durch die Di- 
amidobenzoésáure hindurch zu einem Thenylendiamin úberzu- 
gehen. Ein anderer Weg wáre gewesen , die betreffende 
Nitrobromsáure zu amidireh lind die Bromamidobenzoêsáure 
durch Entbromen in eine Amidobenzoésaure und durch Er- 
hitzen mit Kalk in Bromanilin úberzufúhren. Die zuerst er- 
wáhnte Methode schien mir die sicherste und einfachste zii 
sein, ich habe sie befolgt und bin ohne die geringsten Schwie- 
rigkeiten schon beim Erhitzen der Nitrobrombenzoêsáure mit 
Ammoniak zu Resultaten gelangt, welche k^inen Zweifei úber 
die Stellung der Nilrogruppe gegenuber den beiden schon be- 
setzten Plátzen lasSen kdnnen. 

Erhitzt man díe Nitro-ó-brombenzoêsáure mit concehtrir- 
tem wásserigen Ammoniak lángere Zeit auf 140 bis 150^, so 
resultirt eine braungelbe Lósung, welche nach Zusatz von 
Salzsáure einen krystallinischen gelben Niederschlag ausschei- 
det. In viel heifsem Wasser ist derselbe loslich; beim Er- 
kalten der Losung krystailisiren lange flache glánzende gelbe 
Nadeln einer bromfreieiï Sáure" héraus , ' welche utiter Zer- 
setzung bei 270^ schmelzen , bei vorsichtigem Erhitzen sich 
aber unzersetzt jsublimiren lassen. 

Wird an Stelle von wásserigem Ammoniak alkoholisches 
angewendet, so resultirt eine Lósung, welche beim Vermischen 
mit Wasser einen gelben krystallinischen Korper fállen láfst. 
Dieser Kórper gab sich als Paranitranliin zu erkenneft; er 
krystallisirte stus hetfsem Wasser ín langen gelben Nadeln, 
welche bei 147 bis 148^ schmolzen, sublimirte in schdtlen 
gelben Nadeln und gab mit Zinn und Salzáure behandelt das 
bei 146® schmelzende Phenylendiamin. 

Die vom Paranitranilin abfiltrirte ammoniakalísche Flússig- 
keit wurde mit Salzsáure angesáuert, e^ schied sich ein gelber 
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krystallÍBischer Korper aas, weleher identiseh mit der w*» 

wáhnten bromfreien Sáure war. Diese Sáure ist nichts an- 

déres als eine Nitroamidobenzoêsáure und zwar diejenige, 

welche von Wattenberg*) aus dem Aethyláther der einen 

Nitrosalicylsáure (Para) durch Erhitzen mit Ammoniak dar- 

gestellt und spáter von Hubner**) a-o-Amido-m-nitro- 

benzoësáure genannt wurde , da K r u s e ***) den Nachweis 

lieferte, dafs die Nitrogruppe der Carboxylgruppe gegenúber 

dÍ6 Metastellung einnimmt; die isomere, aus der zweiten 

Nitrosalicylsaure in gleich^ Weise dargestellte Nitroamido- 

benzoêsáure CSchmelzpunkt 205^ wird von Húbner als 

^-o-Amido-m-nitrob^zoésáure bezeichnet, da sie ebenfalli^ 

die Nitrogrnppe in der Metastellung enthált. Die Nitroamido- 

COOH NH, NO, COOH 

benzoësáuren mússen demnach als 1, 2, 3 resp. 1, 

HN, NOg 
2, 5 aufgefafst werden, doch lassen die von Húbner 

mitgetheilten Thatsachen keine Entscheidung zu, ob die a- 

Sáure die erstere Formel , die ;S-Sáure die zweite erhalten 

mufs oder umgekehrttD* 

Das beim Erhitzen der Nitrobrombenzoêsáure mit alko- 

holrschem Ammoniak beobachtete Auftreten von Paranitranilin 

erlaubt eine Entscheidung dieser Frage; die Nitro- und Amído- 

gruppe mússen in der Nitroamidosáure nothwendigerweise in 



*) Berichte der deutschen chemischen Gresellschaft 8, 1217. 
**) Daselbst lO, 1698. 

***) Wattenb erg giebt den Schmelzpxmkt za 270<^, Eruse za 
263» an. 

f) Htibner hat diesen Nachweis jetzt geliefert; er hat einerseits 
die a-Nítrosalicylstture (228^ Schmelzpunkt) duroh Eliminiren der 
GO2 gruppe in 1, 4 Nitrophenol , andererseits die aus jener Nitro- 
salicylsfture dargestellte Nitroamidobenzofisftore (268° nach Hdb- 
ner) in 1, 3 Nitrobenzoësfture úbergefiihri Hieraus folgt fflr die 
S&nren die SteUung 1, 2, 5 (COOH an 1, NO, an 5); diese An- 
nalen 196, 24. 

Annalen der Chemie 198. Bd. 8 
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der Parastellangr stehen, das heifsl, díe Sáure mufs durch 

COOH NH, NO, 
I9 2, 5 ausgedruckt werden, und díeselbe Stellung er- 

halten alle mít díeser Sdure correspondirenden Verbindungen 

CNitrobrom-, Amidobrom-, Nítrooxysáure u. s. WO9 wáhrend 

die zweite von Húbner beschriebene Nitroamidosdure als 

1, 2y 3 bezeíchnet werden mufs. 

Zu ganz denselben Schlufsfolgerungen ist neuerdíngs 

Griefs''^) gekommen. Aus der Uramidosalylsáure hat er 

mit Hulfe der Dinitroverbindung eine Nitroamidosáure darge- 

stellt, welche er zum Unterschied von den frúher dargesteliten 

vier isomeren Sáuren als e-Nitramidobenzoêsaure bezeichnet 

Diese £-Sáure, deren Schmelzpunkt Griefs bis 265 bis 270^ 

angiebt, ist identisch mit der oben beschriebenen, zuerst von 

Wattenberg dargestellten Sáure. Griefs hat sie ami- 

dirt und dadurch die frúher von ihm beschriebene a-Diamido- 

benzoêsáure, welche sich von der m-Uramidobenzoésáure 

herleitet, erhalten; bei der Destillation liefert dieselbe COs 

COOH 
und Paraphenylendiamin, ihre Structur mufs also durch 1, 

NH, NH, 
2, 5 ausgedrúckt werden, woraus dénn ohne Weiteres die 

Structur der 6-Nitramidobenzoêsdure und der damit isomeren 

Sáure CHúbner's j9-o-Amido-m-nitrobenzoésdure) , welche 

eine g-Nitramidobenzoêsáure war, folgt. 



*) Beríchte der deutschen ohemischen GeBellschaft 1.1., 1729. Meine 
Venuche sind im Bommer 1877 ausgefdhrt worden. 
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U. Untersuchungen ilber KCrper der Hydroben- 
zoïn- und Stilbenreihe; 

von Th. Zinche. 

Zweite Abhandlung. 



In meiner ersten Abhandlung *) úber Verbindungen ans 

der Hydrobenzóïn'' und StUbenreihe habe ích verschíedene 

in Gemeinschaft mit C. Forst ausgefuhrte Versuche mitge- 

theilt, aus denen unzweifelhaft hervorgeht, dafs díe beiden 

aus dem Stilben : 

C^H^GHsGH-GqH^ 

durch Addition von Brom, Erhitzen des Dibromids mit essig- 

saurera oder benzoêsaurem Silber u. s. w. darstellbaren zwei- 

atomigen Alkohole identisch sind mit den aus dem Bitter- 

mandelol CeHsCHO dnrch Addition von Wasserstoff entstehen- 

den Verbindungen, dem Hydro- und Isohydrobenzoín. 

Beide Alkohole wurden durch Herstellung gut ausgebil- 
deter mefsbarer Krystalle, durch-Darstellung verschiedener 
Derivate und durch krystallographische Untersuchung dieser 
letzteren hinreichend als chemische Individuen charakterisirt; 
wir konnten aber auf Grund unserer damaligen Versuche 
keine bestimmte Ansicht úber ihre gleichzetíige Bildung aus 
einheitlichen Korpern, aus Bittermandelól und Stílben, áufsern 
und mufsten demgemáfs auch von der AufSstellung sogenannter 
rationeller Formeln absehen, also auf eine Erklárung der Iso- 
merie Verzicht leisten. 

Auch jetzt bin ich nicht in der Lage, eine solche ín end- 
gultiger Weise geben zu konnen, doch láfst sich aus den 
angestellten Versuchen mit grofser Wahrscheinlíchkeit ableiten, 
dafs die hier stattfindende Isomerie keitie Isomeríe im gewóhn- 



*) DieBe Annaleii 189, 241. 

8* 
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lichen Sinne des Wortes íst, somlern durch besondere Verhalt* 
nísse bedingt wíi^d. Die Mdglichkeit einer solchen Iscmerie^ 
síe mag, da der Aasdruck sieh einmal eingebúrgert hat, als 
physikalische bezeichnet werden, wurde schon frúher hervor- 
gehoben, es schien aber dorchaus geboten, zunáchst eine Er- 
klárung auf anderem Wege zu versuchen, da mit der An- 
nahme der sogenannten physikalischen Isomerie nicht allzu 
eilig vorgegangen werden darf. 

Es ist nun auch keineswegs schwer, fúr die in Rede 
stehenden Alkohole Formeln aufzustellen, welche sowohl die 
Isomerie derselben erkláren, als auch die gleichzeitige Bildung[^ 
dieser Korper aus Stilben und Bittermandelol verstehen lassen. 
Diese Formeln, deren Annahme aufserordentlich nahe liegt, 
konnen aber, wie sich bald herausstellte , mit dem Verhallen 
der Alkohole nicht in Einklang gebracht werden. 

Dafs aus dem Kohlenwasserstoff CeHs-C^e^GH-CeHs durch 

Addition von Brom und Ersetzen des Broms dorch OH zwei 

isomere Alkohole entstehen, láfst sich dnrch die Annahme 

erkláren, dafs die Addition'von Brom nicht in einfacher Weise 

verláuft, sondern Veranlassung giebt zur Bildung isomerer 

Dibromide, wie sie durch die folgenden Formeln ausgedruckt 

werden : 

CeH6-CHBr CeHj-CH, CeHs-CHBr 

I. I ; n. I ; ni. ^ I . 

CeHe-CHBr CeHj-CBr, CHgBr-CeH^ 

Das Dibromid I entsteht natúrlich durch einfache Addi- 
tion; durch Abspaltung von Bromwasserstoff kann es tiber* 
gehen in das Monobromid : 

CeH»-CBr 

11 

CeHe-CH 
oder in díe isomere Verbindong : 

CeH^-CHBr 
CeH^ÍlH 
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Beide Honobroniide konnen dann im weíteren Verlauf 
der Reactíon wieder Bromwasserstoff addiren und zwar in 
nmgekehrter Weise, wodurch die Dibromíde II und III ent- 
stehen wurden. Diese Annahme hat nichts befremdendes, 
derartige Reactionen kommen gewifs háufiger vor und sind 
auch schon in anderen Reihen beobachtet worden. Die aus 
den Dibromiden darsteHbaren Alkohole wfirden dann den For- 
ineUi entsprechen : 

C^e-CHOH CeH.-C(OH)t C^H^-CHOH 

r. I ; n. I ; m. i , 

CeHj-QHOH C«Hb-CHs CHgOH-CeH^ 

wobei allerdings in.Formel II zwei 0H-6ruppen in Verbindung 
mii einem Kohienstoffatom imgenommen werden mússen. 

Zu eben denseiben Formeln gelangt man^ wenn man die 
BildQng der beiden Alkohole au» Bitftermandelól erkláren wiU. 
Man kann sich zunáchst vorstellen^ dafs 1 Hol. Bittenmandelól 
durch Aufnahme von Hg in 1 Hól. Benzylalkohol QHs-GHg^OH 
ubergeht und dafs dieses daan mit einem anderen Holecul 
Bíttermandeldl ín Reaction tritt, wodurch Alkohol I und lU 
Cvgl. oben und Fittig, diese Annalen 16S, 67) gebiidet 
werden konnen : 

C,H5-CH0 C«H5-C H O 

i Í ""' Í Í 

CeHg-ÓHHOH CeH^HCHgOH 

Die Pfeile deuten díe Verschiebung der Wasserstoffatome, 
resp. die Bildung der OH-Gruppe an, die Punkte die ein- 
tretende Bindung der freigewordenen KohlenstoffafGnitáten. 

Uan kaiin aber auch die Annahmp macbeni dafs nicht 
das BíltGrniandelol als solches in xlieRe^ctíon eiqtritt, sondern 

ín der Flússigkéit als Benzylídenalkohol CeHs-CHÍ^ enthat-^ 

ten ist und dafs dieser mit dem gleichzeitig vorhandenen, 
durch Addition von Wasserstoff entstandenen Benzylalkohol 
unter Wasserabspaltung reagirt, wodurcli die Bildung vou 
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Alkohol I and II veranlafst werden kann, je nachdem an der 
Wasserabspaltung das OH des hypothetischen Benzylíden- 
alkohols oder das des Benzylalkohols Thdl nimmt, wie díeses 
díe folgenden Formeln ausdrúcken : 

C.H..CH{g|^ ^-fEKoH 

QaHj-éH HJ OH CeH5-ÓH,K)Hl 

Díese an sich nicht unwahrscheinlichen Hypothesen, 
welche die Isomerie und die gleichzeitige Bildung der beiden 
Alkohole genugend erkláren, konnten leider auf experi- 
mentellem Wege nicht bewiesen werden. Es ist auf keine 
Weise gelungen, in dem Stilbenbromid , welches die beiden 
Alkohole liefert, zwei verschiedene Dibromide aufzufinden '"'3, 
eben so wenig konnte aus Benzyialkohol und Bittermandeldl 
unter verschiedenen Bedingongen, in wásseriger, alkoholiseher 
oder átherischer Losung, bei Gegenwart von Ghlorwasser- 
stofisáure, Ghlorzink, Schwefelsáure oder Natron, bei gewóhn- 
licher oder hoherer Temperatur, ein zweiwerthiger Alkohol 
erhalten werden. 

Han braucht indessen wegen dieser negatíven Resaltate 
die obigen Erklarungsweisen nicht gleich fallen zu lassen ; die 
im rohen Stilbenbromid enthaltenen Bromide konnen móg- 
licherweise, was Lóslichkeit und Schmelzpunkt anbetrifit, so 
áhnlich sein, dafs eine Trennung resp. Erkennung unmoglich 
wird, und die Bildung der Hydrobenzoíne aus Benzaldehyd 
und Benzylalkohol geht víelleicht unter schwer zu trefienden 
Bedingungen vor sich. Es ist auch denkbar, dafs beí díeser 
letzten Reaction, wenn sie úberhaupt statl hat, die Molecale 
des Benzylalkohols in der gedachten Weise nur im Ent- 
stehungszustand reactionsfáhig sind und dann konnte natúrlich 



*) Die0e Annfaen 189, 298. 
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an einen experimentellen Beweis der oben erorterten An- 
síchten nicht gedacbt werden. 

Beznglich des Bromids liefs sich die erwdhnte Moglich- 
keit der Existenz zweier ahnlicher durch Losangsmittel nicht 
trennbarer Dibromide experimentellprdfen; es war nur nothig, 
die Alkohole in die zugehorigen Bromverbindungen úberzu- 
fuhren, diese genau zu vergleichen und eventuell durch Bin- 
wirkung von Silberacetat wieder in die Alkohole zurQckzu- 
yerwandeln ; ein Versuch , auf dessen Wichtigkeit schon in 
der ersten Abhandlung hingewiesen wurde. 

Weitere und unter Umstánden sehr wichtíge Anhalts- 
punkte zur Beurtheilung der Constitution der beiden Aikohole 
resp. der Zuldssigkeit der drei vorhin entwickelten Formeln 
mufste die Oxydation der genannten Verbindungen liefern. 
Nach den Ergebnissen, welche ich frnher bei der Oxydation 
von Benzoïn : CeHs-CO-CH.OH-CcHs, Benzil : CeHs-CO-CO-CeHj 
und Benzyltoluol : CeHs-CHg-CeH^-CHs mit chromsaurem Kalí 
und Schwefelsáure erhalten hatte, liefs sich erwarten, dafs 
unter denselben Bedingungen ein Alkohol von der Formel : 
CeH5-CH . OH 
CeHj-CH . OP 

zuerst Bíttermandelol und beí weiterer Qxydation Benzoêsaure 
liefem wurde, wáhrend ein Alkohol CeHg-CH.OH-CfiH^'CHa.OH 
eine Benzoylbenzoesáure CeHs-CO-CeH^-COOH ergeben mufste. 
Weniger sicher liefsen sich die Oxydatíonsproducte der Ver- 
bindung : 

CeHe-Cl^ 
CeHe-CHj 

voraussehen; als Endproduct der Oxydation konnte natúrlich 
auch hier nur Benzoêsáure auftreten, als Zwischenproduct durfte 

durch Uebergang der Gruppe (Kq^ ^^ ^^ Desoxybenzoín 
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^eHs-CHj-CO-CeHs erwartet werden, wáhrend die Bildang von 
Bíttermandeldl weníger wahrscheinlích war. 

Neben der Oxydation mit chromsaurem Kali and Schwo' 
felsáure mufste dann noch das Verhalten der Alkohole, specieU 
des Isohydrobenzoíns gegen Salpetersaure untersucht werden. 
Das Hydrobenzoín ist in dieser Beziehung schon genúgend 
erforscht, man weifs, dafs es in glatter Reaction in Benzoïn 
ubergeht, worans ohne Weiteres die Formel : 

CeHa-CH . OH 

I 
CeHj-CH . OH 

fur das ersteré abgeleitet werden hann, wenn man die Formel 
des Benzoïns als sicher feststehend ansieht. Die aus dem 
Isohydrobenzoïn entstehenden Producte sind dagegen noch 
unbekannt; Ammann und Fittíg erhielten nur Harze, wáh- 
rend Forst und ich zwei krystallisirende Kórper beobach^ 
teten , wekhe wir ín unserer Abhandlung *^ kurz erwáhnt 
haben. 

Oxydation von Hydro- und Isohydrobenzoin mit chromsaurem 
Kali und Schwefelsdure. 

Eine Oxydation der beiden Alkohole mufste, wie dieses 
schon auseinandergesetzt wurde, bis zu einem gewissen Grade 
Aufklárung úber ihre- Constitution geben, sie konnte jeden- 
falls die Prage entscheiden, ob einer der beiden Alkohole 
'oder auch beide als Derivate des Benzyltoluols anzusehen seien, 
bder ob sie in die Stilbenreihe oder was dasselbe ist in die 
Dibenzylreihe gehórten. Auch das Vorhandensein der Kohlen- 

stofiFgruppe : ^*^C-C CBenzilsáuregruppeD in den Alkoholen, 

deren Vorkommen, wenn auch sehr wenig wahrscheínlich, 
doch nicht ganz unmóglich war, mufste sich durch eine Oxy- 



*) Diese Annaleti 189, S81. 
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4atíoD erkennen lassen; in diesem Faile worde Benzophenon 
.gebildet worden sein. 

Eín kleiner Vorversuch zeigte^ dafs betde Alkohole sehr 
leícht von der Oxydationsmischung . angegriffen warden und 
fds erstes Oxydationsproduct anscbeinend nur Bittermandeldl 
.yeferten, Der Apparat wurde deshalb so eingerichtei , dafs 
etwa entstandenes Bittermandelól sofort der Oxydation eni- 
-20gen und annah^md quantítativ bestÍBimt werdén konnte. Die 
.Alkohole wurden in einer tubulírten Retorte mit verdúnnter 
Sohwefelsfiure Cl : 5) dbergossen, die Retorte mit einem abstei- 
genden Kúhler verbunden, der Inhalt zum Sieden erhitzt und 
nun durdi ein Tricbterrohr eine verdúnnte Losung von chrom- 
iuiurem Kali zuflieDsen gelassen. Die Oxydation ging sehr 
rasch von statten und grolsere Quantitáten von.Bitiermandeldl 
destíliirten dber; der Versuch wurde unlerbrochen, ais auf 
neuen Zusatz von chromsaurem Kali keine Oeltrópfchen mehr 
úbergingen und dér Inhalt der Retorte den Geruch nach Bítter- 
mandeldl. verloren hatte. Das Destillat wurde jetzt mit Aether 
ansgezogen, díe átherische Lósung durch Ghlorcalcium ent^ 
wassert, der Aether abdestiUirt und der Búckstand bei lOO^ 
im Wasserstofibtrom bis zur Gewichtsconstanz getrocknet und 
dann gewogen. 

1 Grm. Hydrobenzoin lieferte auf díese Weise 0,75 Grm. 
Mckstand, welcher in allen seinen Eigenscbaften durcbaus 
mit Biitermandeldl fibereinstimmte und keíne Spur van Benzo^ 
phenon enthielt. 1 Grm. Isohydrobenzoïn gab in derselben 
Weise behandelt 0,7 Grm. Bittermandeldl. 

Im DestíIIationsrQckstand fond sich in beiden Fállen etwas 
Benzoêsáure und eine geringe Menge eines harzigen Kdrpers, 
welcher nicht krystaUisiren wollte und welcher bei der Oxy- 
dation mit dem bekannten Oxydatíonsgemisch kleine aber mii 
Sicherheit erkennbare Mengen von Bemophenon gab. 



Digitized by VjOOQ lC 



122 Zinche, Vntersuchungen iller Kbrper 

Das Auftreten dieses Korpers schien eínen etwaigen Ruck- 
schlufs auf die Constitution der Alkohole unsicher zu machen, 
bei náherer Prúfang stellte sich aber heraus, dafs das Benzo- 
phenon resp. der Korper, aus welchem es entstanden, durch 
eine Nebenreaction, námlich durch Einwirkung der verdúnnten 
Schwefelsanre, aus den beiden Alkoholen gebildet worden war. 
Werden dieseiben mit dieser Saure erhitzt, so tritt sehr bald 
eine milchige Trubung ein, es macht sich ein stechender 6e- 
ruch bemerkbar und die nach dem Erkalten der Flussigkeit 
ausgeschiedenen Oeltrópfchen geben bei der Oxydation Benzo- 
phenon. 

Dafs verdúnnte SchwefelsSure auf Hydro- und Isohydro- 
benzoin einwirkt, íst bereits von Limpricht und Schwa*- 
nert^) beobachtet worden, dieselben erhielten feste und 
flússige Korper, welche 1 Mol. H2O weniger enthielten als die 
angewandten Alkohole, doch wurden diese Verbindungen nicfat 
náher untersucht. Mir schienen dieseiben éin ganz besonderes 
Interesse zu v^rdienenund habe ichdeshalb Herrn Dr. Breuer 
zu einer eingehenden Untersuchung veranlafst, deren Ergeb- 
nisse in der folgenden Abhandlung mitgetheilt werden sollen. 

Die bei der Oxydation der beiden Alkohole erhaltenen 
Resultate deuten darauf hin, dafs unter gúnstigen Bedingungen 
eine glatte Spaltung derselben in 2 Mol. Bittermandelol erfolgen 
werde, dafs also bei der Oxydation einfach die beidoTi Wasser- 
stoflatome, welche 2 Mol. Bittermandelól in 1 Mol. des zwei- 
werthigen Alkohols verwandelt haben, wieder fortgenommen 
und die beiden Molecúle Bittermandelol regenerirt werden : 
2 C^Ufi + Hg = CtA^o, 
Ci^HuOg + O =r 2 C,H«0 + H,0. 

Um diese Voraussetzungen zu prufen wurde der Versuch in 
etwas modificirter Weise wiederbolt. Die Alkohole wurden 



*) Diese Annalen IBO, 192. 
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in der Retorte mlt Wasser úbergossen, dieses zam Sieden er- 
hitzt und nan darch den Tabulus eine heifse, máfsig coneen- 
trírte Losang von Chromsdure zuffiefsen gelassen ; das Bitter^ 
mandeldl destillirte sehr rasch uber und im Ruckstand liefs 
sích nur etwas Benzoêsáure nachweísen. 1 Grm. Hydroben- 
zoín líeferte auf diese Weise 0,89 6rm. Bittermandelol, díe- 
selbe Menge Isohydrobenzoín 0,874 Grm. Bittermandelol. Nach 
diesen Ergebnissen kann, da kleine Verluste unvermeidlich 
sind, nicht mehr gezweifelt werden, dafs beide Alkohole aich 
hei der Oxydation vdllig gleich verhalten, beide liefern in 
glatter Reaction entsprechend der obigen Gleichung Bitter' 
mandeldl; damit fallen selbstverstándiichalIediejenigenFormeln 
fort, welche die Alkohole in Bezíehungen bringen zum Benzyl- 
toluol CeHs-CHi-CftH^-CHs oder zur Benzilsáure : 

^«g»)C(OH)COOH. 

Ganz in Uebereinstimmung mit den hier gewonnenen Er- 
gebnissen stehen die bei kráftiger Oxydation von Hydro- und 
Isohydrobenzoin gewonnenen Resultate : beide Alkohole lie- 
fem als Oxydationsproduct nur Benzoësaure; eine Benzoyl- 
benzoêsáure oder nachweisbare Hengen von Benzophenon 
waren nicht aufzufinden. 

Oxydation von Hydro- und Isohydrobenzoïn mit Balpeters&ure. 

Das Verhalten von Hydrobenzoín gegen concentrírte Sal- 

petersdure Cl^SS bis 1,4 spec. Gewicht^ ist bekannt : bei vor- 

síchtigem Erwármen werden 2 At. Wasserstoff weggenommen 

und es entsteht als erstes Oxydationsproduct Benzoín : 

C,4HuO, + = CuHijOg + H,0 
H jdrobensoín Bensoïn ; 

beí andauerndem Behandeln mit der Sáure erstreckt sích 
die Oxydation noch auf zwei weitere Wasserstoffatome und 
es bildet sich Benzil : 

Ci^HuOt + O, = CtAoO, + 2H,0 
HydrobenzóÏD Benzil. 
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Umgfekehrt kanti sowohl Benzil als auch Benzoín duroh 
Addition von Wasserstoff in Hydrobenzoín úbergfefúhrl werden^ 
wir haben híer also Beziehungen, wie sie zwisdien secundáren 
Alkoholen und Ketonen obwalten und wir konnen demgemáfs 
die genannten Korper durch die Formeln : 

CeHj-CH.OH CeHg-CH . OH CeHg-CO 

CeHg-CH . OH CeHe-CO CeHe-CO 

Hydrobenzoïn BenEOÏn Benzil 

ausdrúcken, wie dieses ja auch schon von verschiedenen 
Seiten geschehen ist. 

Weniger klar liegen die Verháltnisse beí dem Isohydro- 
benzoín; man weifs nur aus den Versuchen von Ammann 
und Fittig^), dafs diese Verbindung ein ganz abweichendes 
Verhalten zeigt ; sie lieferte den genannten Ghemikem harzige, 
nicht krystallisirende Producte, deren Natur unaufgeklárt blieb. 
F r s t und ich *♦) haben diese Versuche wiederholt ; bei vor- 
sichtiger Oxydation mit Salpetersáure von 1,4 spec. Gewicht 
erhielten wir ebenfalls harzige Producte, welche jedoch durch 
háufiges Uebergíefsen mit Alkohol und schwaches Erwarmen 
schb'efslich in emen krystallinischen Zustand úbergingen und dann 
aus Alkohol umkrystallisírt schone, glasglánzende, monokKne 
Krystalle lieferten; der Schmelzpunkt derselben lag bei etwa 
98^ ; bei lángerer Einwirkung der Salpetersáure ging die Oxy- 
dation weiter, es bildeten sich gelbe Harze, aus denen, wenn 
auch nur schwierig, durch háufiges Umkrystallisiren aus Alkohol 
kleine, gelblíche, bei 78 bis 81^ schmelzende Nadeln gewonnen 
werden konnten. 

Beide Oxydationsversuche worden damals nur beiláufig 
und mit kleinen Quantítáten ausgefúhrt, eine náhere Prúfung 
der Producte unterblieb. Mir schien jetzt, namentiich im Hin- 



*) Diese Annalen 1.B8, 75. 
**) Daselbst 1^9, 281. 
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blick auf das Verhalten der beiden Hydrobenzoíne gegfen Chrom- 

sáure, ekie genaue Untersuchung jener aus Isohydrobenzoín 

mit Salpetersánre entstehenden Producte unerláfslich. Die 

glatte Ueberfúhrung der beíden Alkohole in Bittermandelol 

durch Einwirkung des ersteren Oxydationsmittels zeigt, dafs 

in beiden ein und dieselbe Kohlenstoffkette Ce-C-C-Ce ent- 

halten ist. Die Isomerie kann daher, wenn sie auf gewohn- 

liche Weise erklart werden soll, nur durch die folgenden 

Formeln ausgedruckt werden : 

yOH 
CeHj-CH . OH CeHa-C^oH 

CeHj-CH.OH CeH^-CH, 

die erste wírd man dem Hydrobenzoín, die zweite dem Iso- 

bydrobenzoin beilegen mússen. 

Wie ein Korper von der Formel II sich gegenúber Sal- 

petersáure verhalten wird, láfst sich natúrlich nicht voraus- 

sehen, es ist moglich, dafs er zuerst in eine Verbindung : 

/OH 
CeH6-C<;oH 

CeHg-CO 

oder in : 

CeH^-CO 

CeH^-CHg 

úbergeht, welche beide bei weiterer Oxydation : 

CeHg-CO 

.CeHs-CO 
also Benzil liefern konnen. 

Lassen sich dagegen die Beziehungen des Isohydrobenzoïns 
zum Hydrobenzoïn nicht durch Formeln ausdrúcken, ist die 
hier statlfindende Isomerie eine s. g. physikalische, so durfte 
erwartet werden, dafs das Isohydrobenzoín bei der Oxydation 
genau wie das Hydrobenzoïn zwei Korper liefern werde, welche 
mit demBenzoïn und Benzil identischoderphystkalischisomer 
sein mufsten. 
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Nach den oben erwdhnten vorlinfigen Versuchen schien 
mir das letztere am wahrscheinlichsten, ich hielt den Korper vom 
Schmelzpunkt 98^ fúr ein zweites, von dem bekannten nur in 
den physikaUschen Eigenschaften abweichendes Benzoín und 
den bei 78 bis 81^ schmelzenden Korper fúr ein entsprechendes 
Benzil. Eine Wiederholung der Oxydationsversuche mit 
grofseren Mengen von Isohydrobenzoín hat merkwurdigerweise 
nicht dieselben Resultate ergeben, wie die kleinen Vorversuche : 
die beiden oben beschriebenen Verbindungen konnten, so oft 
es auch versucht wurde, nicht wieder erhalten werden, stets 
bildete sich gewdhnliches Benzoïn und Bemil, je nach der 
Starke der Einwirkung das eine oder das andere in úberwie- 
gender Menge, und nur insofern fand ein Unterschied gegen- 
úber dem Hydrobenzoín statt, als die Oxydationsproducte immer 
harzartíg ausfielen und diesen physikalisch verschiedenen Zu- 
stand oft hartnackíg festhielten *). 

Fur díe Auffassung des Isohydrobenzoíns sind diese Re- 
sultate natúrlich von grofser Wichtigkeit, sie kónnen kaum 
einen Zweifel daruber lassen, dafs das Isohydrobenzoín durch 
dieselbe Formel ausgedruckt werden mufs, wie das Hydro- 
benzoín, dafs es nur eine besondere Form dieses letzteren ist 
Die Formel : 

CeH5-C<0H, 
CfH^-CHf 

welche mit dem gleichen Verhalten der beiden Alkohole gegen 
verdúnnte Chromsáure, gegen Bromphosphor und Chlorphos- 
phor Cvergleiche die folgenden Abschnitte) allenfalls nocb in 
Einklang gebracht werden kann, mufs jetzt aufgegeben werden, 
da ein sp constituirter Korper bei der Oxydation mit Salpeter- 
sáure kein Benzoïn liefern kann, vorausgesetzt, dafs dem 



*) Zu dieseii OzydationBTerBUcheii wurde sowohl aos Stilben als anch 
au8 Bittermandelël dargestelltes IsohydrobenBOïn benatzt 
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letzteren thatsáchlich díe allgemein angenommene Formel zu- 
kommt. 

Einwirkung von Phosphorpentahromid auf Hydro- und 
Isohydrohemoïn. 

Diese Reaction wnrde einem genauern Studium unterzogen, 
um die Frage zu entscheiden, ob den beiden isomeren Alko- 
holen wohl zwei isomere Dibromide entsprechen oder ob die- 
seiben bei der Ersetzung der 0H-6ruppe durch Br identische 
Dibromide liefern. 

Sowohl Hydro- als auch Isohydrobenzoín lassen sich durch 
Phosphorpentabromid leicht in Bibromide úberfúhren ; die Eín- 
wirkung tritt bei gelindem Erwármen ein, verláuft aber beím 
Isohydrobenzoïn bedeutend energischer und unter Bildung 
dunkler harziger Producte. Zur Reinigung werden die ent- 
standenen Bibromide einfach mit Alkohol ubergossen, abfiltrirt 
und zuerst mit Alkohol, dann mit Aether ausgewaschen. 

Die so dargestellten Yerbindungen zeigten im Aeufsern 
nicht die geringsten Verschiedenheiten ; das Hydrobromid schmolz 
bei 233<^, das Isohydrobromid bei 232<^, durch Umkrystallisiren 
aus heifsem Xylol wurden aus beiden feine flache Nadeln er- 
halten, welche bei 237^ schmolzen. 

Beide Bromide wurden nun auf ihr Verhalten gegen ben- 
zoêsaures Silber und gegen essigsaures Silber geprúft; bei 
Anwendung des ersteren Reagens liefs man die Einwirkung 
in Xylolldsung, bei dem zweiten in Essigsáurelósung vor sich 
gehen ♦). 

Sowohl das Hydrobromid als auch das Isohydrobromid 
lieferten mit benzoësaurem Silber reichliche Mengen des sehr 
charakteristischen Hydrohenzoats neben dem entsprechenden 
Derivat des Isohydrobenzoíns. Ersteres konnte in Folge seiner 
Schwerldslichkeit leicht rein dargestellt werden, letzteres. 



*) Im AUgemeinen wnrde yerfahren wie es diese Annalen 1.8)8, 261 
ond ff. angegeben worden ist. 



Digitized by VjOOQ lC 



128 Zifioke, Unterattchungen iiber Korper 

welches Bach dem AuskrystaUísiren des Hydroderívates in 
den alkoholischen Flússigkeiten blieb und schwierig rein za 
erhaiten ist, wurde direct verseift und das Isohydrpbenzoín 
als solches dargestellt. 

Ganz áhnlíche Resultate wurden mit dem essigsauren Silber 
erhalten, auch hier entstanden aus Hydro- und aus Isohydro- 
bromíd gleichzeitig Aetherarten der beíden isomeren Alkohole. 
Dieselben wurden durch fractíonirtes Fállen der essigsauren 
Losung mit Wasser annáhernd gotrennt und dann verseíft. 
Aus jedem Bromid wurden so Hydro- und Isohydrobenzom 
erhalten, letzteres aber in vorwiegender Menge»). 

Der Versuch hat demnach ergeben, dafs bei der Einwirkung 
von Phosphorbromid die beiden isomeren Alkohole Bibromide 
líefern, welche ein gleiches physikalisches und chemisches Ver- 
halten zeigen, beide schmelzen bei derselben Temperatur, ver- 
halten sich gegen Losungsmittel gleích und geben mit benzoê- 
saurem und essigsaurem Silber Aether des Hydro- und Iso- 
hydrobenzoïnsy ganz in derselben Weise wie es das gewohn- 
liche Stilbenbromid thut. Hieraus darf gewifs gefolgert werden, 
dafs die Isomerie der beiden Alkohole keine gewóhnliche, 
durch Gruppirung der Atome bedingte íst, sondern durch be- 
sondere Verháltnisse hervorgerufen wird, eine Folgerung, 
welche mit dem Ergebnifs der Oxydationsversuche ganz in 
Uebereinstimmung steht. Nur wenn man die Móglíchkeit zu- 
giebt, dafs sowohl aus : 

CeH5-C<;oH 
CeH^-CHj 



als auch aus 



CeHa-CHOH 

I 
CeHe-CH-OH 



Gemenge von : 

*) Bei Anwendang ron benzoSBanrem Silber solieint dagegen mehr 
Hydrobensoïn za entstehen, ein Umatand, der nooh weiter rer- 
folgt werden soU. (Vgl. anch die Yersaolie mit den Chloríden.) 
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CeHs-GHBr GeHs-CBr, 

I und I 

CgHj— CUIJr CgH^— CHg 

sich bilden konnen, wird dieser Schlufs hinfállig, da dann na- 
turlích bei der Rfickverwandlong Gemische der Alkohole ent- 
stehen muss^. 

Diese Hdglíohkeit kann nícht direct in Abrede gestellt 
werden und so habe ich trotz des schwer zu beschaffénden 
Materials noch die Einwirkung der Phosphorchloride auf die 
Alkohole untersucht; hier war den Versuchen Ton Ammann 
zu Folge die Bildung gut krystallisirender Derivate zu erwarten, 
welche, wenn nothig, durch krystallographísche Untersuchungen 
sicher als chemische Individuum charakterisirt werden konnten. 

Einwirkung von Fhosjphorpentachlorid auf Hydro- und Iso- 
hydrohenzoïn. 

Die Untersuchung der aus den beiden Alkoholen darstell- 
baren Dibromide hat, wie sich aus dem Vorhergehenden er- 
gíebt, ein sehr brauchbares Material zur Beurtheilung der statt* 
findenden Isomerieverháltnisse geliefert. Noch wichtiger und 
interessanter sind die beim Studium der entsprechenden Chloride 
erhaltenen Resultate, aus denen man mit Nothwendigkeit fúr 
beide Alkohole auf dieselbe Formel schliefsen mufs. 

Das Hydrohenzoïn liefert mit Phosphorpentachlorid be- 
handelt zwei isomere^ in sehr nahen Beziehungen stehende 
Dichloride C14H12CI2 von ganz gleichen chemischen Eigen- 
schaften CSchmelzpunkt 192^ und 93 bis 94^, das laohydro- 
lenzom nur ein Dichlorid, aber dieses ist ín jeder Beziehung 
identisch mit demjenigen Dichlorid, welches aus Hydrobenzoín 
in vorwiegender Henge entsteht CSchmelzpunkt 192^). 

Zur Darstellung dieser Chloride arbeitet man zweckmáfsig 
mit úberschússigem Phosphorpentachlorid (mi 4 6rm. Alkohol 
10 6rm. Chlorid) und trágt die Alkohole in kleinen Quanti- 
táten nach und nach ein; die Reaction beginnt sofort und 
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wird durch mdglichst gelindes Erwármen im Wasserbade zu 
Ende gefúhrt. 

Beím Hydrobenzoín verlánft díe Binwirkung sefar ruhig, 
Sehwárzung oder Verkohlung findet nicht statt und die ia ge*- 
linder Wárme flússige Masse erstarrt beim Erkalten zu eÍBem 
Krystallbrei, weLcher von Phosphoroxychlorid doFchtránkt ist. 
Man fúgt jetzt kleine Mengen von Eis hinzu, um ubersctrassiges 
Pfaosphorchlorid und Oxychlorid zu zerselzen^ úbersittigt daim 
mit kohlensaurem Natron und filtrírt die ausgescbiedenen 
Cfaloride ab. 

Zur weiteren Reinigung und Trennung eignet sicfa am 
besten Alkohol, in welcfaem das faocfa sohmelzende Chlorid 
schwer, das niedrig schmelzende leicht loslich ist. Die aus 
der faeiHsen alkoholiscfaen Ldsung beím Erkalten sicfa aus- 
scfaeidenden Krystalle sind fast reines Chlorid von 191 bis 192^ 
Scfamelzpunkt C^^); beim langsamen Verdunsten scfaeiden sicfa 
neue Mengen aus und schliefslich bldbt eine ólige oder harzigé 
Masse, welche das bei 93 bis 94® scfamelzende Cfalorid Qfi') 
entfaált. Die Krystailisation dieses letzteren la&t bisweilen lange 
auf sicfa warten, man kann sie durcfa ofteres Lósen der Masse 
in Alkohol oder Aether) starkes Durchruhren u. s. w. bescfaleu- 
nigen, es gelingt aber nicht sámmtlicfaes Oel in den krystalli* 
nischen Zustand uberzufuhren, eín Theil bleibt stets flussig. 
Durch Auspressen und Umkrystallisiren aus Ligroin werdea 
die ausgeschiedenen Krystalle gereínigt. 

Aus 10 Grm. Hydrobenzoin wurden auf diese WeiseS Grm. 
a-Chlorid C191 bis 192«) und 2 bis 2,5 Grm. ^-Chlorid C^ 
bis M^ erfaalten. 

Auf das Isofaydrobenzoín reagirt Phosphorpentacfalorid bei 
Weitem faeftiger; es ist trotz grofster Vorsicfat niemals ge- 
lungen, Scfawárzung und Bildung brauner záher Harze zu ver- 
meiden. Die letzteren erschweren die weitere Behandlung des 
mit Eis und Sodalosung behandelten Productes sehr; man 
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remigft ejn beslen durch wiedérholles Umki^stanisdreii aus 
heífsem Toluol, wprin die chlorhaltígen Harze leicht loslich sind. 

Aus 8 GrnK Isohydrobenzoín wurden 2,5 bis 3 Grm. a- 
Cblorid CSchmelzpunkt 192 bis 193^) und 3,5 bis 4 Grm. braune 
barzíge Producte erhalten. Diese letzteren schlíefsen wahr- 
scbeinlich noch Ghlorid ein, da sie mit Silberacetat und Eis-*, 
essig behandelt reichliche Mengen Isohydrpbenzoinacetat lie- 
fern ; es ist aber nicht gelungen, eiu zweites Ghlorid aus den-^ 
selben abzuscheiden, weder durqh Behandeln mit verschiedenen 
Losungsmitteln noch durch lángereis Stehenlassen konnten kry<^ 
stallisirte Producte gewpnnen werden. Das Isohydrobenzom 
lieferte demnach mit Phosphorchlorid nur ein gut charakteri- 
sirtes Chlorid. 

a'Eyá/robenzoïncihloridy QuHisCIs. — Dieses Chlorid ist 
bereíts von Ammann und Fittig*3 beschrieben wordeai 
deren Angaben ich im AUgemeinen bestatígen kann. Aus 
beifsem Alkohol, worin es ziemlich schwer lóslich ist, kry- 
stallisirt es in feinen langen Nadeln, aus heifsem Toluol, in 
welchem es leicht loslich, in dicken prismatischen Kry- 
stallen. In Aether und in Chloroform lóst sich das Ghlorid 
ebenfalls und kann aus diescn Losungsmitteln in gut ausge- 
bíldeten mefsbaren Krystallen erhalten werden. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 192 bis 193^ doch wurden auch haufig Kry- 
stalle, namentlich aus Alkohol oder Chloroform erhalten, deren 
Schmelzpunkt i91 bis 192^ betrug; Fittig und Ammann 
fanden 188^ Vorsichtig zwischen zwei Uhrglásern erhítzt láfst 
sich das Chlorid unzersetzt sublimiren und giebt ein aus langen 
glánzenden Bláttchen bestehendes Sublimat, welches bei 192 
bis 1930 schmilzt. 

Die Analyse eines aus Alkohol umkrystallisirten Práparates 
ergab : 



*) Diese Annaleii meS, 67. 

9» 
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0,3418 Qtm. (nach C«TÍas) Ueferten 0,ft766 AgCl = 0,06828 CL 

Bereobnet fOr 
CitHitC], Gefanden 

a 28,28 28,27. 

Hochst eigenthúmliche Veránderungen erleidet das Chlorid, 
wenn es úber 200^ erhitzt wird, der Schmelzpankt wird hier- 
darch herabgedrúckt und kann schliefslich bis auf etwa 160^ 
aber nicht tiefer emiedrigt werden. In der Regel ist ein mehr- 
maliges Erhitzen úber 200^ nSthig, um diesen Punkt zu er- 
reichen, docfa verhielten sich verschiedene Práparate in dieser 
Beziehung nicht ganz gleich, einmal genúgte sogar ein ein* 
mah'ges Erhitzen bis^um Schmelzen, um den niedrigen Schmelz- 
punkt eíntreten zu lassen. Es kommen hier noch Nebenum- 
stánde in Betracht; zundchst ist es nicht gleichgúltig, ob die 
érhitzte Probe rasch oder langsam erkaltet, dann scheint auch 
das Lósungsmittel, aus welchemsichdieKrystallekbgeschieden 
haben, nicht ohne Eínfiufs zu sein, die aus Toluol krystalli- 
sirten Proben waren widerstandsfêihiger als díe aus Alkohol 
oder Chloroform erhaltenen. 

Dieses eigenthumliche Verhalten hat eine Reihe von Ver- 
suchen veranlafst, deren Resultate in der •folgenden Tabelle 
zusammengestellt sínd. Die Ziffern bezeichnen die Reihenfolge 
der Schmelzpunktbestimmungen ; wo keine besondere Tempe- 
raturangabe gemacht ist, wurde nur bís zum Schmelzen er- 
hitzt, in alIenFálIen aber das vollstándige Erstarren derProbe 
abgewartet, ehe eine neue Schmelzpunktbestimmung gemacht 
wurde. Gleichzeitíg auftretende andere Erscheinungen, wie 
Entwíckelung von Gasblasen oder Gelbfárbung sind mit auf- 
gefúhrt worden. 
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I. 


n. 


m. 


IV. 


V. 


VI. 


Aus heifiiem 


Dieselben 


kuB Toluol 


Die Kry- 


AusAlkohol 


Aus Toluol 


Alkohol 


Krystalle 


umkrystal- 


stalle Ton 




umkrystal- 


nmkrystal- 


me I, abér 


lÍBÍrt, die 


nifhmgsam 


lisirt und 


lisirt und 


lisirt, die 


langsam er- 
kalten ge- 


Proben 


erkalten ge- 


suhlimirt 


sublimirt 


Proben 


rcuch erkal- 


lassen 




raaeh erkal- 


lassen 


ten gelaspen 




beide Proben gleich- 


ten gelassen 








. zeitíg behandelt 


1. 192 bis 


1. 192 bis 


1. 192 bis 


1. 192 bis 


1. 192 bis 


1. 191 bis 


193« 


193« 


193« 


198« 
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5. 160 bis 
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auf 250« er- 
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6. 156 bÍB 




6. 160 bls 
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hitzt, 
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7. 185 bis 
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ff'Eydrobenzoïnchlorid, Ci^Hi^Cls. — Dieses Chlorid un- 
terscheidet sich in seinen pfaysikalischen EígensdMiften wesent- 
lich Ton der isomeren a-Veri)indung, stimmt aber mit dieser 
in dem chemischen Verhalten, so weit es sich bis jetzt benr- 
theilen láfst, volistándig uberein. In den meiston Losungsmittetn 
ist es leicht loslich^ am wenigsten leicht in ïjgroin, aus dem 
és sehr gut umkrystallisírt werden kann. Bei raschem Er- 
kalten einer hdfsen alkoholischen Losung oder einer Ligroin* 
losung scheidet es sich in vier- oder aecksseWgen dicken 
Blattern und Tafeln au6, deren Ránder meistens gekerbt sind^ 
Bei langsamem Verdunsten einer Losung in Ligroín werden 
grofse mefsbare Krystalle erhalten. Das j9*ChIoríd besitzt 
einen eigenthúmlichen , angenehm aromittíschen Geruch; es 
schmilzt bei 93 bis 94^ und sublímirt ohne Zersetzung , ein 
oliges allmálig krystallinisch erstarrendes Snblimat gebend. 

Die Analyse ergab : 

0,2758 Grm. (nach Garius) lieferten 0,8136 AgCl.= 0,07755 Cl. 
Bereehnet Geftinden 

Gl 28,28 28,12. 

Beim Erhitzen úber den Schmelzpunkt erleidet das j3-* 
Chlorid ebenfalls eine Veranderung, der Schmelzpunkt ernie- 
drígt sich aber nicht, sondern steigt, bis er wie beim a-Chloríd 
bei 160 bis 165<> constant bleibt. 

Die folgende Tabelle enthált die Resultate einiger Ver- 
suche úber das Verhalten des ^-Chlorids beim Schmeizen : 



1. 2. 8. 


4. 


6. 


L 92 bis 98« 92,5 bÍB 98« 93 bÍ8 94« 


anf lOO^erh. 
98 bÍB 940 


anf 1200 erh. 
98 bis 940 


6. 7. 8. 


9. 


10. 


»uf 140« erh. auf 160« erh. anf 190»erh. 
98 bis 940 98 bi8 940 180 bis 145<» 


anf 2000 erh. 
160 bis 1650 


anf 2200 erh. 
160 bis 1650 


1. 2. 3. 


4. 


6. 


n. 98 bis 94« 98 bis U^ auf m^ erh. 

98 bls 940 

6. 

auf 2800 erh. 

160 bis 1650. 


anflSOOerh. 
125 bis 1400 


anf 2000 erh. 
160 bis 1660 
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Das eigenthQmKehe Yerbalten des et- and j3-ChIoríds beim 
Erhitsen scheint aof die Existenz eines drítten Chlorids CSchmelz- 
pmikt etwa ÍWO hiozudeuten, in welches bei genúgend hoher 
Temperatur sovi^hl a- «Is auch ^-Chlorid dbergehen. Die 
Verl»ndung CiiflisCl^ wúrde dsnn in drei Hodificationen auf- 
treten kdntteih Ton denen zwei C^ und ^) sích gewissermafseti 
iffl lafailen Gletchgewichtszustande befinden wfirden, die drítte 
um etwa 1609 sckmelzende dagegen im stabtlen. IHe Unter- 
snchung der Anhydride des Hydro- und Isohydrobenzoïns 
Cvgl. die folgende Abhandlung) hat nun merkwúrdigerweise 
ein solches drittes Chlorid Yún 152 bís 154^ Schmelzpunkt 
kennen gelehrt und in eben dieses Chlorid glaubte ích das 
a- und ^-Chlorid durch Ërhitzen verwandelt. Es ist mir aber 
zur Zeit noch mcht gelungen, aus den bei 160 bis 16S® schmel- 
zenden Massen einen Kórper von 152 bis 154^ Schmelzpunkt 
zu isolíren; hoch erhitztes a-Chlorid h'eferte beim Umkry- 
stallisiren zunáchst wieder a-Chlorid und ín der Mutterlauge 
schien nur jJ-Chloríd enthalten zu seih. Auf 200^ erhitztes 
iï-Chlorid gab eirie reichliche Menge von a-Chlorid und die 
Mutterlauge enthíelt wieder unveránderte Substanz. 

Danach will es fast scheinen, als ob beim Erhitzen die 
Chloride eirífach in einander iQbergehen und sich schliefslích 
ein Gemisch von beiden' bildet, welches durch weíteres Er- 
hitzen ntcbt verandert wird und einen leidlich constanten 
Sohmelzpttnkt annimmt 

Die angestellten Versuche dúrfen aber nícht als beweisend 
angesehen werden, eine weitére Untersuehung ist ndthig ehe 
entschieden werden kann, ob sich beim Erhitzen von a- und 
jS-Chloríd ein drittes Chlorid bildet oder nicht *). 



*) Beide Chloríde yeTdieneii tlfoérhaciipt oach versohiedenen Rfohtungen 
hin ttntersnoht sn w^en. Das dazu n5tiiige Materíal Utfst sioh 
aher anf dem ohigen Wege kaum gewinnen, wohl aher ohne allzu 
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Isohtfdrobeneaïnchlorid, CuHisCls. — Das aus dem Iso- 
hydrobenzoin dargestellte Chloríd isl sowohl in physikalischer 
als auch in chemischer Eigenschaft durchaus idenlisch mit dem 
a-Hydrobensoinchlorid. Es krystaliisirt aos Chloroform od^ 
Aether genau in denselben Formen, zeigt gleiche Loslichkeits- 
verhaltnisse, sublimirl ebenfalls in langen glanzenden Blfittchen, 
schmilzt bei 192 bis 193<^ und erniedrigt durch wiederholtes 
Erhitzen seinen Schmelzpunkt auf 160 bis 165^ 

I. Aus Alkohol 1. 2. 8. 4. 

mnkrystalli- 192 bis in^ 192 bÍ8 198° 192 bÍB 198^ auf 210^ erh. 



n. 



5. 
auf 2W erh. 
165 bi6 1680. 

Eine Ghlorbestimmung nach Carius ergab : 

0,2695 Grm. lieferten 0,8061 AgCl =: 0,0757 Gl. 

Bereohnet Gefanden 

Gl 28,28 28,09. 

Einwirhung von Phosphortrichlorid auf Hydro- und Jso- 



Birt 


5. 
auf 280^ erh. 


180 bis 1880 








160 bis 1650. 




Daflselbe 


1. 2. 


8. 4. 


sablimirt 


191 bis 1920 188 bis 189^ 


185 bis 1860 attf 2100 ^A. 
185 bi8 1860 



Das Phosphortrichlorid, obgleich im Ganzen wenig geeignet 
zur Darstellung von Chloriden aus Alkoholen wurde hier an- 



grofse Sohwierigkeiten direot aas Stilben. Doroh Addition ron 
Chlor entstehen aus letsterem zwei Diohloríde, darohaus identisoh 
mit dem hier beschríebenen a- und ^-Ghloríd. Mit diesen aus 
Btilben dargestellten Ghloriden will ioh weitere Versnche ansteUen 
und habe auoh bereits eine krystaUographisohe Untersuohung duroh 
Herm Dr. Bodewig und beziiglioh der Umwandlung beim Er- 
hitsen eine mikroskopisohe duroh Herm Dr. L e h m a n n yer- 
anlafiit. (Vgl. Berichte der deutsohai diemisohen Gesellsohaffc 1.0, 
1002.) 
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gewendet, weíl es mdglicherweíse ruhiger einwirkte wie PCÍ5 
luid dann Aussichi vorhanden gewesen wáre, auch aus dem 
Isohydrobenzoín das ^-Chlorid zii gewinnen. 

Die Reaction ist in der That eine ruhige und kann schon 
bei gewohniicher Temperatur zu Ende gefdhrt werden, sie 
láfst aber aus beiden Alkohplen nur ein einzigfts Chlorid und 
zwar das bei 192 bis 193^ schmelzende entstehen. 

Die Alkohole wurden dem Phoi^hortrichlorid zugefdgt, 
sehr bald trat unter Chlorwasserstoffentwickelung Ldsung ein, 
das úberschússíge Trichlorid wurde jetzt im Vacuum abge- 
dunstet und der weifse krystallinische Rackstand mit kalter 
Sodaidsung behandelt, wodurch er eine záhe schmierige Be- 
schaffenheit annahm. Durch . Ldsen in Aetber oder heifsem 
Alkohol und Stehenkssen der Losungen liefsen sich aber sehr 
bald Krystalle erhalten, wáhrend in denLosungen dicke olige 
Substanzen geldst blieben. Durch Verdunsten des Losungs- 
mittels, monatelanges Steben des Rúckstandes unter hfiufigem 
Uebergiefsen mit etwas Aether^ konnten aus diesen dllgen 
Substanzen noch geringe Mengen von Krystallen abgeschieden 
werden, díe Hauptmenge blieb indessen dlig und dirfte wohl 
der Hauptsache nach aus phosphorhaltigen Producten (Phos- 
phorigsáure-Aether ?) bestanden haben. 

Die Ausbeute an krystallisirtem Chlorid ist in Folge dessen 
nur gering und die Operation daher keineswegs zur Darstel* 
huAg grofserer Mengen zu empfehlen. 

Die aus den Reactíonsproducten von Hydro- u|id Isohy- 
drobenzoín abgeschiedenen Krystalle einigemal aus heifsem 
Alkohol umkrystallisirt, schmolzen genau bei derselben Tem- 
peratur, bei 192 bis 193^ sie erwiesen sich férner in Bezug 
ai|f Loslichkeit, KrystaUform und Verhalten beim Erhitzen als 
gleich, beide schmolzen nach gehóriger Brhitzung bei 160 bis 
165^ nur trat dieses beim Hydrochlorid leichter ein wie beim 
Isochlorid. 
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Bei Anwendong grofserer Qoantítaten der Aikohole ond 
genogénd langem Stehen der oligen Prodocte wird es vie\^ 
leicht gelingen, das ^-Chloríd zo isoliren. 

Veberfuhrung der Ghloride in^AUcohQle. 

Das Verhatten der b^en Alkohole gegen^ die Gbloríde 
des Phosphors ffthrl direct 2U der Annahme, dafs beide Al* 
koliole ehemísch identisch sind. Diese Annahme wird dorch 
dto RQckyerwandlong der CMoríde in die Alkohole bestá^gf. 

Es worde híerzo essigsaores Silber in Bisessigldsang an- 
gewandt, die erhaltenen Aether verseiftund die freien Alkohele 
dorch Umkrystalllsiren aos heífsem Wasser getreimt. Diese 
Methode isl einfacb ond sicher, sie Igfst sieh selbst bei sehr 
klemen Qoantitateh anwenden, da die beiden Alkohoie mU 
Leichtígkeit onter dem Mikroskop an ihren Krystallformen er- 
kaant wërden konnen. 

SámmtHche Chloride sind aof díese W-eise ontersuehl 
worden ond es hat sich dabei das Folgende ergeben : 

1) (XrBydrobenzdïriehloTÍd (192 bis 193^ lieferl, wemi 
man die Emwirkong des Acetals bei der Siedetemperatnr der 
&sigseore vor sich gehen lilkt, fúêt ausschiiefsliok Isohy- 
drobenzoïn (60 pC. der berechneten Menge) neben Meinen 
m den letzten Laogen deotlioli erhemibaren Mengen vfón Hy- 
xhrobenzom^ oUge Prodocte entsteheri &st gar nibht. UngOfi* 
stiger sind die Resoltate, wenn man in hoher Témperator ein- 
iTirken ffifst; t»ei 150 bís 160^ entstehen sohon betráehtliche 
Mengen Ton Óei, bei noch hoherer Temperator fehlen die Al- 
kohole in den yérserften Prodocten fast gánzlich. 

2)^'Hydrobenzoïnchlorid CSSbis 94^ verhált sich ganz 
'fihnlich. Aos 1 6rm. worde, als die Einwírkong bei 140 bís 
ISO^ Torgenemmen worde, 0,5 Grm. Isohydrobenzoin neben 
kleinen, onter dem Mtkroskop erkennbaren Mengen von Hy- 
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drobeazoín érhallen, gleiehzeitig waren dllge Prodaote ent- 
standen. 

3} leohydrobeneoïnchlúrid (192 fots 193^) gab fast genaa 
dasselbe ResuHat. Aus 2 Grm. wurden beí 150 bis 160^ 0,S 
&ohydrobenzoïn erhalten, in den Hutterlangen blleb Hydro- 
benzoín. Oun^ger war díe Ausbeute (gegen 50 pC. der be- 
rechneten^ «Is weniger hóch ei^hitzt wurde. 

4) Hydro' und Isohydrobenzóïnchlorid CSehnfieizpunkl 
191 bií» 192^ aus den Alkoholen mit PCIs erhalten, zeigleit, 
wie dieses auch nichl anders erwBrtet werdeo konnte, genaa 
dasselbe Verhalten wle die mit Húife von PCI5 dargesleHten 
Verbindungen, sie lieferten fest ausscMíefsUch Isohydrobenzoïn. 

;Bel der UntersuChung der Dibromíde glaubte ích die wich- 
lige fieobactitang gemacht zn bafoen, dafs die Mengenyerfaail^ 
msse der sicb biideiideo Alkehole ganz anidere úaú^ wenn 
man an Stelie ^ón Silberacetat Stlberbeneoat : anw'endet. Die 
noch zu Gebote stehenden kieinen Mengen der Chtoride wurdeíi 
deshalb mit Silberbenzoat und Xylol lángere Zeit gekocht und 
dabei in der That sowehl aus dem a- als auch aus dem ^- 
Chlorid betráchtliche Mengén des Hydrodibenzoats erhalten, 
wahrend Isohydrobenzoín in geringer Quantitát entstanden 
war»). 

Als Resultat der ietzteren Versuche hat sich demnach er- 
geben, dafs Hydrobenzoin und Isohydrobenzoín mit den Chlo- 



*) Da die Yersache nur mit kleinen Mengen von Snbstanz ausgefiihrt 
werden konnteni bo habe ich sie mit den aus Stilben dargestellten 
tc-* tmd /?-Chlorid«n, welolie identi8ch oiit den beiden HydtobenooXn- 
chloriden sind, w|ederholt. Ans 5 Grm. Dicblorid yon 192^ 
Schmelzpunkt wnrde 8,5 Grm. Hydrodibenzoat erhalten ; 1 Grm. 
Dichloríd war unzerBetít geblieben und gleichzeitig viel Harz, 
eiwAB Stilben und sehr géringe S{wiren Ton Isohydrobenzoïn eat- 
standen. Aus & Grm. des ^Chlorids (93 bis 94^) witrden erhalten : 
1,5 Grm. Hydrodibenzoat, 1,5 bis 2 Grm. unyerHndertes Chlorid, 
Stilben, viel Harz (1,2 Grm.) und wiederum wenig Isoh^rdrobenzoïn. 
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Tiien des Phosphors beí 192^ schmelzende Chloríde Ci^HisCl^ 
liefern, welche sich mit Bestimmtheit als chemische Individuen 
zu erkennen geben und welche in |eder Beziehung als voU- 
kommen identisch angesehen werden mússen ; bei d^ Hydro- 
benzoín findet aufserdem noch der merkwúrdige Umstand statl, 
dafs gleichzeitig noch ein zweites Chlorid CiaHisCIs entsteht, 
welches mit dem vorher erwáhnten in chemischer Hinsichl 
vdliíg úbereinstimmt und als eine besondere Form desselben 
angesehen werden mufs. Mit Silberacetat und Bisessig iiefert 
dann das aus Hydro- und aus Isohydrobenzoín erhaltene Chlorid 
fast nur Isohydrobenzoín, mit Silb^benzoat dagegen viel Hy- 
drobenzoin neben wenig Isohydrobenzoín. 

Diese Beobachtungen kdnnen unmóglich durch Umlage- 
rungen oder Atomverschiebung^ innerhalb des Moleculs er- 
klárt werden, man wurde ja sonst úberhaupt nicht mehr von 
einfachen Reactionen reden konnen. Die fur den einen der 
beiden Alkohole angenommene Formel : 

CeHs-cKoH^ 

welche mir lange Zeit als hochst wahrscheinlich erschien, mufs 
fallen gelassen werden und wir mussen beiden Alkoholen die- 
selbe Formel : 

CeHa-CH . OH 

CeHg-CH . OH 
zuerkennen. 

Die verschiedenen mit den beiden Alkoholen gleichzeitig 
und unter moglichst gleichen Bedingung^ angesteliten Ver- 
suche fúhren somit ubereinstimmend zu dem Resultat, daíis 
in den Alhoholen chemisch identische Molecule angenommen 
werden miisaen und dafs die leomerie derselhen eich nicht 
durch eine verschiedene Orupjpirung der Atome . erhláren 
lalst. Auch die in der folgenden Abbandlung mitgetheilte 
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Untersuchung fnbrt zu demselben Ergebnífs. Als benierkens*' 
Werth mnfs untér diesen Umstanden hervorgehoben werden, 
dafs bei einzetnen Reactionen , z. B. bei der Einwirkung von 
Phosphorpentachloríd oder bei der Einwirkung von verddnnler 
Schwefelsaure , siéh Hydro- und Isohydrobenzoin nicht voltig 
gleich verhalten, sondern Verschiedenheiten zeigen. 

Dafs verschiedene Grúnde znr ErklSrung der vorhandenen 
Isomeríe herbeigezogen werden kdnnen, ist selbstverstandiich ; 
die meiner Ansicht nach in Betracht kommenden will ich in 
einer folgenden Abhandlung einer kurzen Erorterung unter-* 



Marburg, im Januar 1879. 



in. Untersucliungen ttber Korper der Hydroben- 

zoïn- und Stilbenreihe. 

Drítte Abhandlung. 

Ueber die aus Hydro- und Isohydrobenzoïn durch ver- 
dunnte Schwefels&ure eutstehenden ESrper; 

von Aug. Breuer und Th. Zinche. 



Einleitung. Pinahone. 

* 

Die Ergebnísse der in der vorhergehenden Abhandlung 
mitgetheilten Yersuche mufsten es als wúnschenswerth er- 
scheinen lassen, das Hydro- und Isohydrobenzoín auch nach 
anderen Richtungen hin einem vergleichenden Studíum zu 
unterwerfen und noch andere Korper als die bisher benutzten 
darauf einwirken zu lassen, wobei immerhin der schon oft 
besprochenen Formel : 

p„ p/OH 
^«^»-p0H 

CqH^-CHh 
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ReehiittDg gelrageo werden konnie, wenn aHch die firúliereii 
VersQche diese Formel nieht mehr zulaság ersoheinen lasseiL 

VoB den in Betracht kommenden Reagestien scbienen 
«ns wasseretttziehende Miltel, verdunnte Schwefelsanre» coa^ 
cenlrirte Salzsáure, Chlorzink, am meisten Aussicht auf Erfolg 
zu bieten. Dafs verdúnnte Schwefélsaure sehr leicbt auf die 
beiden Alkohole einwirkt, gab sicb schon bei der Oxydation 
derselben mit chromsaurem Kali und Schwefelsaure zu er-^ 
kennen; dieselbe Beobachtung haben auch Limpricht und 
Schwanert*) gemacht; síe haben constatirt, dafs thatsách- 
lich Wasseraustrítt unter Bildung verschiedener Korper CiéHitO 
erfolgt, doch wurden die entstehenden Verbindungen von 
ihnen nicht weiter untersucht. 

Verlduft dieser Wasseraustritt in einfacher Weise, so wird 
man aus einem Alkohol : . 

CeH^-CHOH 
CeHft-CHOH 

entweder ein inneres Anhjdrid : 
oder einen wirklichen Aether : 

CeHj-CH-O-CH-CeHj 

CeHe-CH-0-CH-CeHe 
erhalten, moglicherweíse konnen sich sogar beide gleichzeitig 
bilden, wáhrend ein Alkohol : 

CeHe-qOH), 

I 
CeHe-CHi 

durch Wasserentziehung kaum einen anderen Korper wie 

CeHe-CO 

I 

CeHe— CHj 



*) Diese Annalen 160, 192. 



Digitized by VjOOQ lC 



dwrch verdunnte Schwefelsdure entstehenden Korper. 143 

abo DesoxybenzoHi liefern kann, so dafs also audi diese Re- 
acUoii einen Anhalt geben konate, ob die letztere Formei fur 
einen der beiden Alkohole zulássíg sei. 

Viel wahrscheinlicher ist es aber, dafs der Wasseráustritt 
bei einem Korper von der Formei : 

CeHg-CH . OH 

CeHft-CH.OH 
nicht in einfacher Weise erfolgt, sondem analog den Pinako- 
linbildungen aus den Pinakonen verláuft, d. h. unter gleich- 
zeitiger Umlagerung resp. Wanderung der Gruppen oder eín- 
zelner Atome. Die Hydrobenzoine stehen ín der That* mit 
den Pinakonen in nahen genetischen Beziehungen; wáhrend 
letztere sích aus 2 Mol. eines Ketons durch Addition von 2 At. 
Wasserstoff bilden, entstehen die Hydrobenzoíne in derselben 
Weise aus 2 Hol. Aldehyd. Das eine Hydrobenzoïn und bei 
physikalischer Isomerie auch das zweite , und darauf mufs 
wohl das Hauptgewicht gelegt werden, enthált wie die Pinakone 
die beiden 0H-6ruppen an dírect in Bíndung stehenden Koh- 
lenstoffatomen , und der einzige Unterschied besteht allgemein 
ausgedruckt darin, dafs in den Ketonpinakonen die Gruppe : 

— C-OH 
I 

-C-OH 

I 

nur mit KohlenwasserstofiVesten verbunden ist, wahrend bei 
den Aldehydpinakonen neben zwei Kohlenwasserstoffresten 
noch zwd WasserstoSalome vorhanden sind. 

Die Annahme ist gewifs richtíg, dafs die Pinakone durch 
das Vorhandensein obiger Gruppe charakterisirt sind, und man 
wird daher alle zweiwerthigen Alkobole, welche die beiden OH- 
Gruppen an benachbarten Kohlenstoffatomen enthalten, als Pina- 
kone ansehen konnen ; aUe diese Alkohole werden sich wasser- 
entziehenden Hitteln gegenúber gleich verhalten, sie werden 
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Pínakoline liefern , welche natúrlich je nach der Zasammen- 
setzung des zweíwerthigen Alkohols verschieden sein kónnen. 

Als einfachstes Pinakon erscheint dann der Aethylen- 

alkohol : 

CH, . OH 
I 

an welchen sich die ubrigen direct aos Aethylenkohlenwasser- 

stoffen dargestellten Alkohole anschliefsen, wie z« B. der eine 

Propylenalkohol CHs-CHOH-CHsOH , der Butylenalkohol 

CHs-CHOH-CHOH-CHs , verschiedene Amylenalkohole u. s. w., 

wáhrend der zweite Propylenalkohol CHaOH-CHs-CHjOH nicht 

in die Categorie der Pínakone gehoren wúrde. Eine Ver- 

bindung : 

CeHg-CH.OH 

CeHs-CH.OH 

wáre ein Pinakon, welches in der Mitte zwíschen dem Aethy- 

lenalkohol und dem Benzpinakon stande : 

CHj.OH CeHg-CH.OH (CeH5),C.0H 

I I J. 

CH, . OH CeHe-CH . OH (CeH6),C . OH 

Aethylenalkohol Hydrobensoïn Benzpinakon. 

Auch der Styrolenalkohol : 

CeHft-CH.OH 
CH,OH 

ein Derivat des Aethylenalkohols , wúrde ebenfalls in die 
Klasse der Pínakone zu rechnen sein und in seinem Verhalten 
wahrscheinlích mit dem eínen Propylenalkohol úbereinstimmen. 

In neuerer Zeit ausgefúhrte Untersuchungen zweiwerthi- 
ger Alkohole zeigen in der That, dalis der Begriff der Pina- 
kone in der eben erdrterten Weise ausgedehnt werden mufs 
und nicht auf die aus den Ketonen entstehenden zweiwerthigen 
Alkohole beschránkt bleiben darf. AIs wir unsere Ver- 
suche begannen, lag allerdings nur wenig Material vor, da die 
bei den Ketonpinakonen erhaltenen Resultate natúrlich nur 
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ffir diese besondere Art von Pinakonen Werth haben und 
aiif^er den Beobachtungen von Limpricht und Schwa- 
nert uber die Hydrobenzoïne konnten wir eígentiích fúr 
unsere Ansichten nur das von WHrtz studirte Verhálten deS 
Aethylenalkohols gegen Chlorzink anfúhren. Wie Wúrtz'*^) 
gefunden hat, liefert dieser Alkohol beim Erhitzen mit Chlor- 
zink Crotonaldehyd ; die Bildung des letzteren wird leicht 
verstándlich, wenn man zunachst éine Pinakolínreactíon, welche 
hier zur Bildung von gewohnlíchem Aldehyd fuhrt, annimmt 
fvgl. weiter unten). 

Jetzt liegen schon zahlreichere Versuche vor ; aufser auf die 
von uns beim Styrolenalkohol **^ gemachten Beobachtungen 
wollen wir nur auf die von Flavitzky ♦**) beim Propylen- 
glycol und bei einem Amylenglycol erhaltenen Besultate, so- 
wie auf die Versuche von Eltekoff f) hinweisen, welche 
auf das Deutlichste zeigen^ dafs zweiwerthige Alkohole mit 
der Gruppe : 

HO-C-C-OH, 

I I 

gleichgúttig wie deren Affinitáten gesáttigt sein mógen , bei 

Einwirkung von wasserentziehenden Hittéln leicht HgO ab- 

spalten und in Pinakoline CKetone und Aldehyde) ubergehen. 

Welche Verbindungen sich aus den verschiedenen Pina- 
konen durch Wasseraustrítt bilden, hángt natúrlich in erster 
Linie von der Constitution dieser letzteren ab, doch kann auch 
móglicherweise das wasserentziehende Hittel von Bedeutung sein. 

Bei den Kétonpinakonen, welche zwei tertiáre Alkohol- 
gruppen enthalten, hat man bis vor Kurzem nur die BUdung 



*) Diese Aimalen 1.08 , 86; feniQr Baaer, dMelbst 1.1.9, 141; 
Lieben, daselbst lOO, 886; Eekulë, daselbst M9, 92. 
**) Beriohte der deutBohen chemisohen Geselltehaft 11, 1399. 
***) Daselbst lO, 2240; 11, 1256 nnd 1940. 
t) Daselbst 11, 989. 
Aimaleii der Ghemle 198. Bd. 10 
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von Ketonen beobachtel; diese letzteren sind jedenfállB diiflf 
Endproduct der Beaction, doch lá&t die Theorie die Enl* 
stehung noch andererProducte, innfiarer Anhydride oder Aether- 
arten, voraussehen; aus dem gewobnlichen Pinakon werden 
also drei Verbindungen sich bilden konnen : 

L n. m. 

(CH.),-C-0-C-(CHa), CHa-C-CHa 

II i>0 (CH,)8-C-C0-CHa 

(CH,),-C-0-C-(CH8), CH,-C-CHa 

Aether Anhydrid Eeton, 

am wahrscheínlichsten ist es, dafs in erster Linie II und dann 

erst III entsteht. Complicirler liegt die Sache bei den Aide- 

hydpinakonen , welche zwei secundare Aikoholgruppen ent- 

halten, sowíe beí denen, in welchen die secundáre und prí- 

máre oder die tertiáre und secundáre Gruppe gleichzeitig 

vorkomml. 

Hier isl natúrlích ebenfalls die Bildung von Aethern und 

Anhydriden Ckurz ausgedrúckt Oxyden) moglich, aufser- 

dem konnen aber noch Ketone und Aldehyde entstehen, je 

nachdem eine Verschiebung der Eohlenwasserstoffreste oder 

der Wasserstoffatome stattfindet; das Hydrobenzoín z. B. kann 

die folgenden vier Verbindungen liefern : 

1. 2. 

CeHa-CH-O-HC-CaHa CeHa-CH. 

I I )o 

CHj-CH-O-HC-CeHB CeHa-CH^ 

2 Mol. — 2 H,0 1 Mol. — H,0 



8. 4. 

CeHf-CH, ^fiêy. 

C«He-CO Cfi/ 

Wanderong des Wassentoflb Wanderang des C^Hs* 



iCH-COH 



Bei der Bíldung von 1 und 2 findet einfacher Wasser- 
austrítt statt, beí 3 wanderf ein Wasserstofliatom, bei 4 eine 
Phenylgruppe. 

Die Pinakone endlich , welche zwei prímáre Alkohoi- 
gruppen enthalten, werden neben Aetbern und Anhydriden 
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m Aldebyde, «bef keine Ketone tiefehn kdRÚéh, der Aethy*^ 
ImtíJ^bol fttoo^ 4h fiílgénáen Terl)induiigen : 
CHHWÏHt CiU 

Aetbylnitttiier ; AsébifkmaKf^ A^elfyd. 

Die PinakoUBbjldupigeii verliuG&n in der Tbat, wie nei&ere 
yersuche gezeigt fcaken^ nicht so «ínfafih^ mm nuni woU nll* 
gemein annahm; sowoh^ die Bildung y<>n Anhydriden resp. 
^tbern, ali aac)i dia Yon Aldehyden, iat beim Erhilzen zvfei** 
wertbiger Alkohole mit lyasserentziehenden Hittebi beobachtei 
worden. 

Wbs sunachst die Ketonpinakone anbetrifft , so hat der 
Eine von uns ip Gemeinschaft mit W. Thorner*> beim 
Beazpinakon und beim Tolylphenylpioakon gQmgi^ dafs wenn 
^ucb dureh Einwirkung wasserentziehender Mittel als Bnd- 
product, stets ein Keton entsteht, unter Umstanden doch als 
Zwischenproduct ein Korper sjch bildet, welcher als innere^ 
Anij/drid oder aU Aeihear dea Pinahfms angesehen werdea 
moís. Wir selbst haben gefundien ^*^*), dafs der primar*-secun- 
dáre Styrolenalkohol CPbenylglycol) : 

C^H^-CH,OH 

CHg.OH 
beim Bebandebi mit verdwwitear Schwetfelsflure zunachsl 
eia wenig sti^iles Pinakolin CAelher oder Aidiydridf) li^rt, 
als weiteres Froduct dageigen einen Aldebyd/: CeHs-CHs-COH, 
?ie man dieses aus der Foi^mel des Styrolenalkobols berleiten 
kann; ein zweites stabílea PiBakoUn CeHs^O-CHs, desa» 
Bildung ebenfalls moglich ist, haben wir nicht beobachtet 
Sebr wichtíg und ganz unseren Voraussetzungen entsprechend 



*) Berídhte der deatschen chemischen GeseUschaft lO, 1473; 11, 

65 iind 1396. 
**) Daselbst 11, 1399. 

10* 
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sind die yon FlaTÍtzky^) erbaltenen Resnltale; aas dem 
Propylenglycol CHrCH.OH-CHtOH erhielt derselbe darch Bia* 
wirkung von verdQnnter Schwefelsáure oder Chiorzink Pro- 
pylaldehyd, aus tsopropyláthylglycol CCH8)9CH-42I.0H-CH80H 
Yaleraldehyd md Methylisópropýlketon ; éin Oxyd scheint 
Flavitzky dagegen nicht beobaehtet zn haben, víelleícht^ 
weil diese Yerbindangen unter den eingehaltenen Bedingnngen 
sehr wenig bestándig sind. Auch Linnemann^) hat die 
BÍIdnng von Propylatdehyd beim Erhitzen von Propylglycol 
mit Wasser und wenig Salzsáure beobachtet, erklárt dieselbe 
aber durch einen einfachen Wasseraustritt. Uns scheint es 
richtíger, alle derartigeh Reactiónen unter einem allgemeinen 
Gesichtspunkt znsammenzufassen und mit den bekannteren Pina- 
kolinbildungen zu vergleichen; man wird sagen konnen : Bei 
einer Wasserabspaltung , die durch verschiedene Reagentien 
hervorgerufen werden kann, geben alle zweiwerthigen Alko- 
hole, welche die beiden OH an benachbarten KohlenstofPatomen 
enthalten, zunachst Oxyde CAnhydride oder Aether), ohne 
dafs Umlagerungen erfolgen ; bei weiterer Einwirkung gehen 
diese an sich wenig bestándigen Oxyde in Ketone oder in 
Aldehyde, resp. in beide gleichzeitig úber. Unter welchen 
Bedingungen aus denjenigen Pinakonen, welche sowohl Alde- 
hyd als auch Eeton liefern kdnnen, der letztere Korper ent- 
steht , ist uns unbekannt ; bei unseren diefsbezugiichen Yer- 
suchen haben wir stets nur einen Aldehyd, niemals ein Keton 
erhalten, doch zeigen die Beobachtungen von Plavítzky bei 
dem Isopropyláthylglycol , dafs auch Ketonbildung eintreten 
kann. 



*) Berichte der deutsohen ohemischeii Gtoselkiohaft lO, 2240; 11» 

1256 nnd 1940. 
**) Diese Annalen 199, 61. 
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Die bei den zweiwerthigen Alkoholen au^eAindenen .Ge^ 
setzmáfsigkeíten werdén wahrscheinlich auch bei solchen Yer- 
bindungen Gúitigkeit haben, welcbe diesen Alkohoien nahe stehen ; 
so wird 8ich vielleicht die Glyemnsáure CHsOH^«OH^OH 
der die Dioxybydroziinintsáure CaHs-GH . OH-OI . OH-GOOH 
Wie eih Pinakon Terhalten und unt6r dem Einflufs wasserent^ 
kiehender Mfttel Rnakolin Uefem. Bei áer ersteren SSure 
i&rti& Brenztratíbensiure CH3-CO-COOEI , oder der Aldehyd 
der Malonsaure CHO-CHs-COOH, bei der zweiten die Saure 
CeHft-CO-CHj-COOH oder : 

CHO-CH-COOH 



CA 



erwartet werden. 

Die von Menschutkin*]) mitgetheilten Resultate fiber 
Sokoloff's Versuche mit Glycerinsëure lassen in der That 
einen derartigen Uebergang derselben in Brenztraubensaure 
nicht unmoglieh erscheinen. 



Fúr die Hydrobenzoïne haben sicb unsere Yoraussetzun- 
gen, was die Pinakonnatur darselben anbetrifiPt, durchaus be- 
statigt; beide mussen als Aldehydpinakone angesehen werden 
und durcb dieselbe Formel : 

CeHft-CH . OH 

CeHft-CH . OH 

ausgedrftckt werden* 

Beim Erbitzen mit verdunnter Schwefelsáure, mit Chlor- 
zinklSsung oder mit Salzsdure geben beide AlkOhole je zwei 
Verbindungen, eine feste gut krystalUsirende und eine flQssige. 
Die krystaliísirenden Verbindungen sind die Oxyde der Alkohole : 

CeHj-CH 



3»-C] 



.> 



*) Berichle der deotsoh^n «hemiechen GeeeUsohaft U, 679. 
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eéer w«bl ríidHigdr : 

QgG^-GH-O-CK-CA . , 

^id' emé mmmn VersgeheB .uifÍEdge ehmifoí id^intí^ohi olm 
phfríhUÍBcb, «n SokmUpfmH und Kry^lforimviprsfihiedmi 
Jíe flttssigeii Prodicte sdp^non di^egan SQwotí ehmw^ al^ 
«ocli' phy^íkflUscli vQUkoinmea ideiilMK^ ^ sepn; : »e m4 

AMehyde und mfissen diircfi die Ponnel ^*^Clf-COH (Ví^ 

phenylessigsaureaidehyd) ausgedruckt werden^ ihre Bildunff 
kann also nur durch Umlagerungf durch Wanderung vón 
CeHs erfolgt sein. 

Bei lángerer Einwirkung der wasserentzieh^en Mitte^ 
gehen die Oxyde in (Uesea Aldehyd úber;. bei kráftiger Oxy- 
dation geben beide daaadhe^ Owgic^iqriBfrqduct CssHmOs, eii| 
Yerbalten , welcfaes natúrKch fiir chevische Identitat ^pricht^ 

Ein Pínakolin CeHs-CHs-CO-CeHi (DesopKiybeB^oïn) haben wir 
bei unseren Versuchen nicht erhalten kdnnen; seine Bildung 
aus einem der beiden Hydrobenzoine ware insofern von Interesse 
gewesen, als dadurch díe Bildung von Desóxybenzoín aus 
Benzoïn CeHs-CO-CH.Ott-CeHs durch Ëinwirkung von Zínk 
und Salzsáure erkiárt werdén konnté; das benzoïn wúrde 
dann zunáchst in Hydrobenzoïn veriyandelt worden sein und 
dieses hátte sich unter dem Êinflufs von Chlorzink pinakolisirt» 

Darstéllung von Hyd/ro- und laolíydrohemoïn. 

, Ueber die zweckmafoígst^ Methode zur J)arsteUung dieser 
Alkohole liegenj noch keine ^naueren Augflben vor, wir 
wollen desh^Ib an dieser SteUe kurs dgs von uns befplgte 
Verfahren mittheilen. . ^ 

Das Hydrobenzoïn kann man ip grofseren Mengen bequem 
nur aus dem Benzoïn *) durch Einwirkung von Natrium^ 



*) Die BMfceHcmg t[er fienzdtot aos BlttermuidelQíl geliúgt leicht 
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amalgam gewínneii, doch sind aach hier, da stets Nebenreac- 
tionen eíntreten, gewisse Bedingongen etneohalten, wenn eine 
gute AnAente erzidt werden sdl. LáHst man z. B. das 
Rafrínmamalgam auf eine rein rikohoiische Losong des Ben-* 
zoihs einwhrken, so entstehen grofse Qnantitáten von Benzoé»^ 
ifiore, dfe íhre Entstehong jedenfatb der Einwurkung des 
rfkohoiíschen Natrons auf das Benzoíh yerdanken; erwimit 
man wfihrend der Einwirkung, so nimmt die Ifenge der Ben- 
coésdure zn. Aus 15 Grm. Benzojfn erhíelten whr nur 9 Grm. 
reines Hydrobenzoïn. 

Bei weitem besser ist die Ausbeute, wenn man das Amal- 
gam bei Gegenwart von Wasser reagíren láfst Cl5 Grm. lie- 
ferten etwa 5 Grm.)* Dle Einwirkung mufs jedoch durch 
Kochen oder starkes Erwármen unterstútzt werden und nimmt 
wegen der Schwerloslichkeit des Benzoins in Wasser lange 
Zeít in Anspruch. 

Am leichtesten gelangt man ^um Ziele, wenn man eíne 
wásserig-alkoholische Losung anwendet. In Mengen von 



und sicher nach der folgenden Methode : 200 Grm. remes hlau- 
sanrefreiea Bittemuaidelttl Mm Máidefai oder Pflrtidbkemen werden 
mit einer Lfisong Ton 20 Qrm. zei^em Cysnkiiliam (geschmolzenet 
94 his 95 pC.) in 800 Grm. 50 procentigem Alkohol knne Zeit am 
umgekehrten Eúhler erhitzt ond die Flflsdgkeit dann erkalten 
gélaBten, wobei tie zn einem Bni von BensMÏh entant; man aaogt 
áb nnd erhitet das Filtrat noohmaLi mit etwas CjankaUum» wo- 
dnrch eine neue Qnantit&t Benzoïn gebildet wird, filtrirt und er- 
hitzt zum dritten Male mit etwas Cyankalium. Man erhlHt auf 
dieaeWeife bis ta 90bis95pC. de» aégewandften OelB an Beizéia, 
Die im neuen Handwdrterbuch der Chemie empfohlene tou Zinin 
angegebene Methode ist ganz unbrauchbar. Beim Behandehi Yon 
rohem BittermandelM mit dem gleióhen Volum geBAttigter aUco- 
holisoher E^alildsung eratarrt das Ganze aUerdings, wie Zinin 
angiebt, zu einem KrjstaUbrei, aber nidit von Benzoïn, sondem 
Yon benzoësaurem Eali Die Ton Erdmann empfohlene Anwen- 
duig Ton Barytwasser ist ebenfiJls zu Teiwerfoi. Th. Z. 
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10 Grm. wird Benzoín mit 4er 1(V- bis 12 fachen Menge 40« 
his SOprocentigen Alkobols Abergossen, die Flus8%|ieit gelinde 
erwánpt und nun so lange 4procentiges Natriumamalgam in 
kleinen Stucken eíngetragen, bis sich alles Benzoín gelost hal, 
was meistens im Verlaof eú^ger Stunden der FaU ist ^r^ 
wármt man die Flfissigkeít nicht, so nímmt die Umwandiung 
Ungere Zeit ín Anspruch, wodurch aber die Ausbeute nicht 
leidet. Man gíefst dann vom Qnecksilber ab, sáttigt das 
Natroft theiiweise mitSalzsaure oder Scbwefelsdure; verdan^ 
einen Theil des Alkohols und versetzt mit Wasser. Der grofste 
Theil des Hydrobenzoíns fSUt jetzt heraus, den Rest gewinnt 
man durch Eindampfen der Flussigkeit, welche aufserdem noch 
die entstandene Benzoêsáure enthált Zur Reinigung wird das 
rohe Hydrobenzoïn mit Alkohol dbergossen und einige Zeit 
damit digerírt, hierbei geht das Hydrobenzoín in Losung, 
wáhrend ein schwerldsUcher Korper ungelost bleibt. Der 
letztere krystaUisirt in feinen Nadeln, welche bei 233^ schmel- 
zen; er ist vielleicht identisch mit dem von Goldenberg*) 
erhaltenen Korper QsHstfO^, fur welchen allerdings ein bedeu- 
tend niedrigerer Schmelzpunkt (208^3 angegeben wird. 

Aus der alkoholischen Losung kann man dann das Hydro- 
benzoin leicht durch Wasserzosalz abscheiden und durch Um- 
krystalUsiren aus heífsem verdCinnten Wehigeist remigen. Aus 
den letzten Laugen schieden sícb lángere feine Nadeln ab, 
welche ganz das Ansehen einer reinen Verbindung hatten und 
constant beí 95® schmolzen, sie erwiesen sich aber als ein 
Óemenge von jBydrobemoïn und leohydrobensmn } beide 
Alkohole konnten durch haufiges Umkrystallisuren aus heifser 
SOprocentiger Essigsfiure getrennt werden. 

Derartige N^deln wurden schon fruher **3 beobachtet 



*) Diese Annalen 194, 892. 
**) Pwelbst 189, 269. 
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«nd fúr Tohiyleiibydrat gehalten; wir haben díeselben beí 
aUen Versnchen erhalten, aber schliefslioh íninier in Hydro-^ 
und Isohydrobenzoín zerlegen konnen. 

Das Benzoin lieCert demnach nicht,, wíe, Mher*) $xïge*- 
nommen wurde^ bei der Eiqwirjkung yon NatríuinaiQalgani ans* 
sdiUe&Uch Hydrobenzoin , sendern es e»t8teht glsichf^iff^ 
wenn auch nur in miniifmler Menge leohydo'oheamm ; hochst* 
wahrsch^ÍQlich entsteht 4as letztere aber nicht direct aus dem 
jBenzotn, sondern aus regeperir^em Bittermandel^. Btí aUen 
DarsteUungen trat intensiver Geruchnach Bitt^mand^lel auf 
und es nnterlag keinerlei Schwierigkeiten ^ dasselbe in Sub- 
stanz abzuscheiden» 

Bei dieseip Yerfahren erhieUen wir aus dem Benzoín 30 
bis 35 pC. reines Hydrobenzoïn und einige Procente mit ko- 
hydrobenzoín verunreinigtes. 

Noch etwas gun$tiger C35 bis 40 pCO gestaltet sich dip 
Ausbeute, wenn man» wáhrend das Natrxumamalgam in ganz 
gelinder Warme einwirkt, die alkaUsche Fiússigkeit von Zeit 
zu Zeit mit verdunnter Schwefelsáure neutratisirt; man darf 
indessen die Flussigkeit nicht ansauern, da sonst betraohtUche 
Mengen des hoch schmelzenden Korpers entstehen, im Uebri- 
gen bilden sich dieselben Nebenproducte : Benzoêsáure, Bitter- 
mandelol, Isohydrobenzoin und die bei 233^ schmelzende Ver- 
bindung. 

Das laohydrohenzom wurde aus dem Slilbenbrom^d durch 
Einwirkung von essigsaurem KaU und nachheri^em Verseifen 
des Essigáthers dargesteUt. 

Das StiU)enbromid stellt man zu diesem Zwecke in áthe- 
rischer Losung dar ; Lpsungen in Chloroform oder in Schwe- 
feUiohlenstoff eign^n siich weniger gut. Das Bromiren mufs 
unter guter Abkuhlung vorgenommen werden; das Stilben 



*) Diese Aimalen 189, 259. 
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wird in Aeiher geldst , das Gefáfs mít kallem Wasser oder 
E» mngebeti oiid nun langsam die bereehnete Menge von 
Brom eínflíefsen gelassen ; das scbwer lósKcbe fcomid scbd** 
det aich sehr báld aas, man filtrirt, wischt mit kahem Aether 
aoa und lállst abtrocknen. Das noch im Aetber getoste Bro- 
mid kann lelcbt dnrcb AbdestHiiren und Aoswaschen d^ 
Rdckstanda erhalten werden. 100 Grm. Stilben lieferten aaf 
dieae Weise behandelt ISO 6rm. Bromid Cberechnet 190 Grm.^; 
ate Rieht gekiklt wurde, betrug die Ausbeute nur 13Ó 6nit. 
Der Verlnst ráhrt daher, dafs sich gteícfazeitíg oKge in Aether 
leicbt Idslíche Produole bilden, naeh Limpricht und Scbwa-* 
nert*) sind es Substitutionsproducte des Stíibens. 

Das Stilbenbromid wird mit der dreifachen Menge Eis- 
essig Qbergossen, frísch geschmolzenes essigsaures Kali im 
Ueberschufs Cdas IV2 fache der berechneten Henge) zugesetzt 
und nun im Oelbade 10 bis 12 Stunden am umgekehrten Kuh- 
ler zum Sieden erfaitzt; nach dem Erkalten wird filtrirt, mit 
etwas Eisessig ausgewascfaen und das FHtrat durcfa DestiIIa- 
tion vom grofsten Theil des Eisessigs befreit. Der Fílterruck- 
stand besteht aus Bromkalium , regenerirtem Stilben ^) und 
kleinen Hengen unzersetzten Stiibenbromids ; durcfa Auswascfaen 
mit Wasser und Umkrystallísiren aus Alkofaol láfst sicfa das 
darin entfaaltene Stilben leícfat rein gewinnen. Der Essigdtfaer 
ist im DestiUationsrúckstand entfaalten, man sdttigt mit Alkali, 
ziefat einigemal mit Aetfaei^ aus, destillirt den letzteren ab und 
verseift das Zurfickbleibende durcfa Kocfaen mit álkofaofa'schem 
Kali. Die Plússigkeit wird dann mit Salzsfiure scfawach an- 
gesfiuert, wodurch der grdfste Tfaeil des Kali^s als Cfalorkalium 
ausfSIIt, filtrírt, der Alkofaol verdunstet und der Rúckstand 
so lange wiederfaolt mit Wasser unter Benutzung der feHenden 



*) Diese Aimalen 14ft, 3H5. 
**) Daselbst 18», 290. 
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MntlerlBuge aijlsgekocht , ais dasselbe etwas Idst: Die ersten 
KTystaRisátremen ^ind in éer Regel reín , die letzten kdnnen 
darck Ldsen in lieifseni Wasser , Bntnrben mit Thierkolile 
n. s. w. gereinígt werden. 

Ihn erbfflt 32 bis 39 pC. des angewandten Dromids an 
bohydrobensoín (etwa die H9Hte der berecbneten Henge) 
má 15 Ks 16 pC. an regenerirtem StHben. 

Anch bei dfeser Darstellong entsteht entgegen den frUhe" 
ren Annahmen Sydrotenzom. Dte Menge desselben ist aber 
aofterm'dentlicii gering nnd nut* bd Darstellung in etwa^ 
grSftérem NaTsstabe nachwêisbar. Bei Anwendnng ton 
1S0 6rm. Bremid konnten wir nui' ongefahr 0,5 bis 0,6 €rm. 
fai reinem Zuistande aus den letzten Laugen abscheiden, immer- 
hin verdient die gleichzeitige Bildung hërvorgehoben zu 
werden. 

JSÍMoirkunff von perdUnnter BchioeféUdure auf Mydro- und 



Wié schon vorhin erwfihnt wnrde, haben sieh bereits 
Limpricfat und Sehwanerl*) mit der Einwnrkung von 
faéifeer verdttnttter'SehweffelsSiire anf df e Alkohole Ci^HisCOH)! 
bescháftigt; sie waren der Meinung drei verscMedene 
Alkohole nnter HSnden zu haben, den Stflbenalkohol, iden- 
flsch mit Hydrobénzof n , den Toluylen* und den Isotoloylen-^ 
alkohol, beide nach unseren Versuchen ein Gemenge von 
Hydro- nnd Isohydrobenzoln; relnes Isohydrobenzoin haben 
Limpricht und Schwanert nicht nntersttchf. Aus dem 
StHbenalkofaoI eririellen sie bei 11^5^ schmelzende glasglán- 
zehde Nadebi CiiHisO neben einem difdrmigen Korper ; aus 
dem Toluylenalkohol bei 95^ schmelzende Nadeln Ci^HisO und 
ein mit WasserdSmpfen schwer flQchtiges Oei von gleicher 



*) Diese Anoalen 160, 192. 
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ZusammensetzQng; aus dem Isotolaylenalkohol dieselben bei 
95^ schmekenden Krystalle in geringer Menge und víel oiiges 
Product, dessen Zusammensetzung ebenfáUs der Formel CiéJditO 
entsprach. 

Spáter hatFittig*) mit dam Hydrohenzom CStiiben- 
allLohoi) die Reaction wiedwholt, dabei aber nícht die hti 
125^ schmelzenden Krystalle, sondern ein mit W!asserd$mpfeB 
fluohtiges Oel erhalten; dieses Resultat ist jetzt, wo díe Be- 
ziehungen des festen und fldssigen Kdrpers klar gelegt wor- 
den sind, leicht zu verstehen ; die kleine Menge des Korpers 
CiaHisO, welclie entstehen konnte CFittig wandte nur 0,5 
Grm. an), hat sich, wenn vielleícht auch nicht ganz, so doeh 
grofstentheils durch die concentrírtere Saure in die flusnge 
stabile Verbindung C14H18O verwandelt 

Die Versuche von Limpricht und Schwanert, ob- 
gleich theilweise mit unreinen Verbindungen ausgefuhrt, zeigen 
doch soviel, dafs die Atkohole Ci4HisC0H)t leícht Wasser 
verlieren und dabei augenscheinlich je zwei verschiedene Ver- 
binduBgen von gleicher Zusammensetzung, ^ne feste und eine 
flússige liefern; aus den Sehmelzpunkten der festen folgt 
weiter, dals dieselben verschieden sein mfissen vom Desoxy* 
benzoin. 

Bei unseren Versucben haben wir die Binwirkung der 
verdunnten Schwefelsáure in derselben Weise vor sich gehea 
lassen, wie Limpricht und Scbwanert, die entstehenden 
Verbindungen dann aber direct durch Destillation mit Wassw- 
dámpfen getrennt 

In Mengen von 10 Grm. wurden die Hydrobenzome mit 
200 6rm. 20 procentiger reiner SchwefelsSure Vs Stonde am 
umgekehrten Kúhler gekochti díe Flussigkeit dann noch mit 
etwas Wasser verdunnt und ím Dampfstrom so lange destillirt, 



*) Diese Aimalen 1«9, 78. 
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«Í8 nock Odtrdpfehen mít den Wasserdimpfen dbergingen ; 
Destíllal und Buckstand wurden denn mit Aether gnt ausge-- 
schdtteit) die dtherische Losung mit Chlorcalcium getrocknet 
md d^ Aetiier abdestiUírt resp. verdunstet. 

Die festen Prodvcte sind ieidit zu reinigen ; beim Ver- 
dunsten des Aethers scheiden sie sich in schdn ausgebildeten 
Krystallen 'ab,' welche von anhángendem Oel und harzigen 
Producten leicht durch Umkrystallísiren aus Aether oder 
Alkohol befreit werden konnen. 

Bei den flfissigen , im wasserigen Destiliat enthaltenen 
Producten mufsten wir nns damit begnugen, die fitherísche 
Ldsung sorgfiílfig zu entwassem, den Aether in einem kleinen 
Kotben nach und nach abzudestilliren und den Mckstand im 
Wasserstoffstrom zu trocknen. 

Die Ausbeute an flússigen und festen Producten ist bei 
beíden Alkoholen eine durchaus verschiedene. Aus dem 
Sydrobemoïn erhielten wir auf díe angegebene Weise 20 bis 
25 pC. der angewandten Menge an krystallisirter Substanz 
und 50 bis 60 pC. an Oel, aus dem hohydrobenzoïn umge- 
kehrt 50 bis 60 pC. festes Product und 20 bis 25 pC. oliges; 
in beiden Fállen wurden aber noch olige und harzige Neben- 
producte, die nicht krystallisiren wollten, erhalten. 

Ob dieses eigenthumliche Resultat, dafs der eine Alkohol 
so viel flússiges Product liefert, wie der andere festes und 
umgekehrt, ein rein zufalliges ist oder ob es durch besondere 
Verháltnisse bedingt wird, konnen wir vor der Hand nicht 
entscheiden; bei beiden Alkoholen haben wir ziemlich genau 
dieselben Reactionsbedingungen eingehalten und es wáre dem- 
nach nur denkbar, wenn von besonderen Verháltnissen abge- 
sehen wird, dafs das aus dem Hydrobenzoïn entstehende feste 
Product rascher und leichter von der Schwefelsáure in das 
fldssige, stabile Endproduct verwandelt wird, wíe das aus Iso- 
hydrobenzoïn sich bildende. 
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Díe lieiden krTStaUisiiten Proteete «rotten iv^ vorláufg 
aU Jnhydrtde bezeicfai«eB, <fat ihre Natur noeh idchA so áckea 
{estgestellt ist, dafe ein rationeUerer Náme gewáhlt vrerden 
kónnte ; die flússigen sollen Diphmylaldehyd gQBanák werdaft, 
eine^ Beseichnung, welche ihre ConatilutiDiigeiitgend auadruckt. 

Hydro- ond Isobydrobeiizoïn-Anbydrid. 

A. JEigenechaftem der Anhydride. 

Hydrobenzoïnanhydrid krystalli^irt aus der átherisebeA 
Ldsung in grofsen schonen sterk glanzenden fliehenreichen 
Krystallen, welche dem monoklinen Systeme angehoren. Aui^ 
heifsem Alkohol, worin es lei^t IdsUob ist, scbridet es sich 
in durchsicbtígen gl&azenden Nadehi ab, aus Benzol^ Chtoro- 
form und Eisessig, welche es ebenfaUs leicht losen, werdeo 
meistens tafeifórmíge Krystaile erhalten, aus PeiroleuiBdther, 
worin es sich schwer lost, glasglanzende Prismeuw In 50pro- 
cenliger Ess^saure ist es sehr schwer losUeh, in Wasser ao 
gut wie unloslicb^ mit Wasserdámpfen niebt fluchtig. Am Licfat 
bleiben die Krystalle gan;^ unv^ándert. Dtor Schaiebpunhl 
liegt bei 13t bis i3i2^ *), die gesehmolzene Sobstanz erstarri 
zu einer amorphen, stark lichtbrecbenden JHasse. 

Bei der Analyse wurden die folgend^ Wertbe erbalten : 

I. 0,2439 Gjrm. Ueferlen 0»7545 COt usa 0^1374 0,0. 



n. 0,2216 „ 


. 0,6866 „ , 


0,1299 „ 


ra. 0,169 „ 


n 0,5281 „ „ 


0,0978 „ 


IV. 0,1788 „ 


„ 0,5558 „ „ 


0,1000 „ 


V. 0,1611 „ 


n 0,4730 „ „ 


0,0882 „ 


I. 


II. ra. 


IV. V. 


84,83 


84,5 85,21 


84,7 86,87 


H 6,25 


6,51 6,42 


A21 6,40. 


I ond II sind mit 


gekëmtem und mit gepolvertem CuO ausgefílhrt, 


jedesmal blieb Eohlenstoff unverbrannt; ra, IV und V sind 


im Sauerstofiktrom gemacht, doch ist auch faier, wie IV zeigt, 



*) Limpricht und Schwanert ge3»n 125^ an. 
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eine voUst&ndige yer})reiiniiiig sohwer. Dm WftOMnitoffisahlfia 
stímmen geniigend*). 
Die einzig znlSssige einfaohflto Formel C^'Effi verlangt t 

O 85,71 

H 6,12. 

Die aus der átherischen Lósung a^ges^^hosseiien Krystalle 

hal Herr Dr. Bodewig untersucht. Derselhe theitt daruber 

das Folgende init»») : 

^KrTBtaUsystem monoBymmetnt^ 

a : h : c = 0,49581 : 1 : 1,48163, 

fi = 82037'. 

Formen : 

c *= OP = (001) q poo ='(011) n 2poo = (O^); 

r =í>oo = (101), 1 = +9(x> (ÍOl), X = + — P. 

Pyramidale farhloSe Krystolle, stark gHbizend, 

Normalwinkel : 

*r : q = (101) : (011) = 76<>14', 

*1 : q (hÍBton) = (ÍOl) : (011) = 8g<>26', 

*q: q (an c) = (011) : (011) =111032'. 

Die Krystolle spalton vollkommen nach OP = 001. Die Ëhene 

der optÍBChen Axe ist parallel der Symmetrieehene^. 

leohydrobenzoïnanhydrid. — Aus der átherischen Losung 
krystallísirt dasselbe beim }angsamen Verdunsten des Lósungs- 
mittels in prachtvpllen, lebhaft glánzënden, wasserhellen, mo- 
nokiiRen Krystallen, wetdie die grdfste Aehnlichkeit mit den 
Formen dës Gypses haben; bei lángerem Áufbewaluren ver- 
ïieren die Krystalle ihren Glanz und ihre Durchsichtigkeit, sie 
werden milchig trube, ohne indessen ilire weíteren Eigenschaften 
zn ándern. In Alkohol ist das Anhydrid leichter lóslich, als 
die entsprechende Hydroverbindung; es scheidet sich daraus 
meistens ín Oeltropfcben ab, die sich spáter in warzenfórmig 
gruppirte monokUne Krystallchen verwandeln. Gegen die 
anderen oben genannten Lósungsmittel verhált es sich áhnlich 
wie das Hydroanhydrid, durch Verdunsten des Lósungsmittels 



*) Limpricht und Schwanert fanden C 85,4, H 6»2 pC- 
**) Zeitechrift fOr Krystallographifi 8, 387.. 
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oder durch AbkQMen der heifsen Ldsung Mfst es sich eben- 
falls in guten Krystallen erhalten. Es schmilzt bei 101 bis 
102,5^ und erstarrt wie das Hydroanhydrid zu einer glasartigen 
amorphen Hasse. 

0,3518 Qm. im Sauentofiiitrom Yerbrannt, Ueferten 0,7878 00« tind 

0,1602 H,0. 
0,2282 Qrm. ebenso lieferten 0,7141 CO, nnd 0,1186 HtO. Etwas 

Wasser ging verloren. 

Sereohnet m Qetmáen 

0,4^1,0 L n. 

G 85,71 85,31 85,84 

H 6,12 6,68 5,8. 

Ueber die krystallographische Beschaffenheít theilt uns 
Herr Dr. Bqdewíg das Folgende mit : 

KrTstaUsTstem monosymmetrisch, 

a : b : c = 0,5254 : 1 : 1,4187, 

/9 = 81,8. 

Formen : 

p = ooP(110);r = — Vfi^oo= (102); q « YiPoo=(012), 

1 = + Vt^c» = (Ï02); b ss oopcx) ^ (010). 
F&rblose, naoh der Axe a yerlftngerte EryBtalIe, 
Normalwinkel : 
*q : q (an c) = (012) : (0Í2) = im', 
*p : ï = (110) : (102) = 42«16', 

*q : r =a (012) : (102) = 56<>54'. 

Die Krystalle spalten gut naoh ooPoo = (010); díe Ëbene der 
optisohen Axe ist senkrecbt znr Symmetríeebene. Mit dem Iso* 
bydrobenzoïn steht es in naber krystallographÍBoher BeziehQng *). 

B. UfUerauchung der Anhyd/nde. 

Limpricht und Schwanert **) haben bereits einige 
Tersnche mit den von ihnen dargestellten Anhydriden ansge- 
fuhrt, doch lassen die erhaltenen Resultate weder die Constí- 
tution noch die gegenseitigen Beziehungen der beiden Korper 
erkennen. Das aus dem Hydrobenzoln CStiIbenalkohoI) dar- 
gestellte Anhydrid i\2ífi Limpricht und Schwanert, 131 

*) Zeitschrift fSr Krystallographie S, 387 nnd 417. 
**) Diese Annalen 1.60, 186 nnd folg. 
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bis 132^ Breuer und Zincke]) worde yob Natriumamalgam 
in alkoholischer Losung nicbt verándert, von Brom wurde 09 
sowohl in trockenem Zuslande als auch in essigsaurer Losung 
in Stilbenbromid verwandelt. Das zweíte Anhydrid vom Schmela-- 
pnnkt 95^, dessen Zugehórigkeit nicht fest stebt, da es aus 
Gemischen erhalten worden ist*3, verhielt sich dhnlich; von 
Natriumamalgam wurde es nicht angegriffen, von Brom in 
Stilbenbromíd úbergefúhrt; es wurde auDserdem noch auf sein 
Verhalten gegen alkohoiisches Kali und gegen Chloracetyl 
geprúft ; ersteres wirkte selbst bei 200^ nur wenig ein, indem 
sich kleine Quantitáten eines óligen Korpers bildeten, letzteres 
fúhrte neben harzigen Producten zu einer geringen Henge 
eines bei 185^ schmelzenden Korpers. 

Bei unseren Versuchen haben wir wesentlich auf das 
gleichartige oder ungleichartige Verbalten der beiden Korper 
gegenúber verschiedenen Reagentíen geachtet; es kam uns 
weniger darauf an, die Constitution der Verbindungen festzu- 
stellen, als vielmehr zu ermitteln, ob wir zwei Formen eines 
einzigen chemischen Individuums oder zwei cbemisch ver- 
schiedene Kórper vor uns hatten. Das erstere war, nach dem 
ín der vorhergehenden Mittheilung beschriebenen Verhalten der 
beiden Alkohole zu urtheilen, das Wahrscheinlichste ; wir 
durfien annehmen, zwei chemisch identische Verbindungen unter 
Hánden zu haben, denen man die Formel : 



CaH^-CH 

1 >o 

CeH.-CH^ 



oder auch die Formel 



CeHg-CH-O-CH-CeH, 

I I 

CeHj-CH-O-CH-CeHe 

geben konnte. 

Diesen Erwagungen gemáfs haben wir beide Verbindungen 



*) Wahrsobeinlioh ist es nickt vëllig reines Isohydrobenzoïnanhydrid. 
Annalen der Obemie 108. Bd. 11 
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hohereu Temperaturen ansgesetzi, wir haben auf beide gleich- 
zeitig und unter mdglichst gleichen Bedíngungen Sáuren und 
Sáureanhydride, Sáurechloride, Phosphorpentachlorid, die be- 
kannte Oxydationsmischung, sowie Chromsáure in Eísessig- 
losung einwirken lassen. 

Wir hofften mit Hulfe dieser Reagentien gleichzeitig Ha- 
terial herbeizuscheffen , um zwischen den beiden obigen 
jedenfalls am náchsten liegenden Formeln entscheiden zu 
konnen. Die erstere bringt die fragíichen Korper in nahe 
Beziehungen zum Aethylenoxyd, sie erscheinen als Diphenyl- 
athylenoxyd und sollten dann sich mit Sáuren und Sáurean- 
hydriden direct zu Aethem vereinigen konnen, wáhrend von 
Kórpern der zweiten Formel eine derartige Additionsfáhigkeit 
kaum erwartet werden dnrfte. Oxydirende Einwirkung liefs 
bei Kórpern der ersteren Formel Spaltung in 2 Mol. Bitterman- 
delol, resp. 2 Mol. Benzoêsáure vermuthen, wáhrend Verbin- 
dungen der zweiten Formel móglicherweise mehr Widerstands- 
fáhigkeit zeigen konnten; von Phosphorpentachlorid dagegen 
dnrfte erwartet werden, dafs es auf Verbindungen von den ange- 
gebenen Formeln ziemlich gleich einwirke und beíde in Stilben- 
chloríde úberfúhre. 

Weitere Versuche haben sich dann auf die Ermittelnng 
der Kohlenstoffgruppirung erstreckt; durch redncirende Re- 
agentien haben wir beide Korper auf den zu Grunde líegenden 
Kohlenwasserstoff zuruckzufúhren versucht. Endlich haben wir 
noch der Pinakonnatur der Hydrobenzoíne Rechnung getragen 
und die beiden Anhydride, als die ersten Pinakoline derselben, 
weiteren Umwandlungen unterzogen. 

Dafs alle diese Versuche auch entscheiden mufsten, ob 
eín besonderes Desoxybenzoïn CeHs-CO-CHs-CeHs physikalisch 
isomer mit dem gewohnlichen vorlag, ist selbstverstándlich. 

1) Verhalten in hoherer Temperatur. — Dieses Verhalten 
haben wir untersucht einerseits um zu prúfen, ob sich durch 
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Wárme eíne Ueberfahrang des einen Anhydríds in das andere 
erreichen Idfst, andererseits um die etwaigen Zersetzangspro- 
dacte derselben kennen za lernen. 

Die beiden Anhydride schmelzen, wie oben erwáhnt warde, 
bei 130 bis 132^ resp. 101 bis 102,5^ and erstarren za glas- 
artigen, ganz amorphen, das Licht stark brechenden Massen^ 
die vdllig identisch za sein scheinen, aber nichts anderes sind 
als unverándertes Anhydrid im amorphen Zustand. Die ge- 
schmolzene und glasahnlich erstarrte Hasse lost sich sehr leicht 
in Aether, aber die Losung bleibt bei beiden Anhydriden nur 
wenige Augenblicke klar, dann scheidet sich die geloste Sub* 
stanz in kleinen, charakteristischen Krystállchen mit allen den 
ursprúnglichen Korpern zukommenden Eigenschaften wíeder ab. 

Erhitzt man die Anhydride vorsichtig úber den Schmelz- 
punkt, so beobachtet man bei etwa 150 bis 160^ deutlich 
Bittermandelólgeruch, doch ist die Zersetzung bei dieser Tempe- 
ratur nur eine geringe, die erhitzte Masse erstarrt wieder 
amorph, lost sich leicht in Aether und scheidet rasch díe ur- 
sprúngliche Substanz wieder aus. Bei starkerem Erhitzen nimmt 
die Menge des Bittermandelols zu, doch ist die Zersetzung 
selbst bei 250^ noch keine vollstándige. 

Um die stattfindende Zersetzung genauer verfolgen zu 
kdnnen, wurden die Anhydride 8 Stunden in geschlossenen 
Rohren auf 250 bis 270® erhitzt; dieRohren óffneten sich ohne 
Druck; der stark nach Bittermandelol riechende zahflussige 
Inhalt wurde mit Wasserdámpfen destillirt, es ging Bitterman- 
delól Qber, welches am Geruch, dem Uebergang in Benzoê- 
sáure und der Bildung der Sulfitverbindung erkannt wurde. 
Der mit Wasserdampfen nicht flúchtige Theil in Alkohol ge- 
lost, schied zunáchst Krystalle der betreffenden Anhydride aus, 
dannfolgten bei 120® schmelzende Krystalle, welche sích durch 
ihr Verhalten zu Brom als Stilben zu erkennen gaben; sie 
iieferten in átherischer Lósung mit etwas Brom behandelt, 

11» 
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bei 230^ schmelzende Nadelcben. Die Anhydríde zerfallen also 
in hoherer Temperatur in BSttermandeldl und Stílben : 

2Ct4H„0 = 2CHeO + CiA, 

oder 

CMHg^Ot =F 2C,HtO + C^fi^ 

und zwar verhalten sích beíde Anhydride in dieser Beziehun(f 
yóllig gleich. Gline Umlagerung von unzersetzt gebliebeneHsi 
Hydrobenzoínanbydrid in das isomere Anhydrid aus I$obydro- 
benzoïn oder umgekebrt, findet dabei nichl statt. 

23 Verhalten der Anhydride g^ff^ Sëmr^ und Saurer 
anhjfdride. — Bei Anwendung dieser Reagentien mufsten, 
wenn uberhaupt EinwirHung stattfand, die Aetberarten der 
Hydrobenzoine entstehen; wir haben daher nur diëjenigen 
Sáuren angewandt, deren Hydro- und Isohydrobenzolnáther uns 
bekannt waren : Efl^igsáure und Benzoésáure, sowie die Anhy-* 
dride dieser Sáuren. Die erhaltenen Resultate haben unseren 
Ërwartungen durcbaus nichl entsprochen , sie sind nur geeignet, 
neue Zweifel uber die Beziehungen beider Korper hervorzurufen. 

Zunáchst wurden dieAnhydride mit úberschussigem Ben* 
zoésáureanhydrid 5 bis 6 Slunden auf 150 bis 160^ erhitzly 
beide blieben hierbei unverándert, ein Benzoêsáureáther war 
nicht zu erkennen. Ein gleiches Resultal wurde erhallen, als 
die Temperalnr noch elwas gesteigerl und lánger einwirkea 
gelassen wurde, nur dafs hier iii Folge der Zerselzung von 
etwas Anhydrid Bittermandelólgeruch bemerkl wurde. 

Ebensowenig Erfolg hatte die Anwendung von Essigsáure-* 
anhydrid, doch traten betm UmkrystaUisirea der Producte in 
den letzlen Laugen ólige oder harzige Korper auf, welche bdm 
Verseifen minimale Quantitáten von Krystallen lieferten, die 
unter dem Hikroskop wie Hydro* und IsohydrobeBZOín aussaben. 
Etwas besser, wenigstens fór das Hydrobenzoïn waren die mil 
Benzoêsaure erhaltenen Resuilate ; hier wurde, da beí niederer 
Temperatur nur wenig Einwirkung sich zeigte, 12bjs 16 Slunden 
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auf 330 bis 240^ erbit^t, die Heactionsproduct^ waren in Folgë 
dessen reich an Stilb^ und Bittermandeldl Cdarch dle hohe 
Temperatur aus dem Anhydrid entstanden), sie enthiélten aber 
auftefdem Hydróben20ïilben2oat , wetehes in Pbl^ séiner 
Sehwerldslichkeit lettht refn erhahen werden konnte und diirch 
Pi»rm und Sehmelspunkt C^i bis 243^ anstatt 246 bis 247^) 
leicht erkannt werden konnte; dleMenge desselben war abeir 
sehr g^hg. l)ie letsstén Laugen warden wieder tiach Ab'- 
)»o1teidiitig des dliríii enthaltenen Stilbens verseift, aber íielbst 
unter dém If iktotskop konnte kein HydrobeníoíA érkannt werden. 

t)as ïsohydroanhydrid ebenso behandelt gab glelchfalls viel 
Bittermandelol und Stilben, aber keine erkennbare Menge von 
Aether und die letzte Lauge bei der Verseifung nur sehr 
zweífelhafte Spuren von Isohydrobenzoïn. 

Merkwúrdig gúnstig war das Resultat bei der Einwirkung 
von Essigsáure auf das Hydrobenzoínanhydrid ; lángeres Er- 
hitzen auf i60 bis i70^ genúgte, um den grofsten Theil des 
Anhydrids ín den neutralen Essigáther des Hydrobenzoïns zu 
verwandeln. Derselbe wurde «m Aussehen und am Schmelzpunkt 
erkannt; beim Verseífen lieferte er Hydrobenzoïn mit den be- 
kannten charakteristischen Eigenschaften. Auch aus den 
Mutterlaugen wurde durch Verseifen Hydrobenzoïn gewonnen. 

Das Isohydrobeftzoínanhydríd zeigte sich dagegen weniger 
reactionsfáhig; wir haben schliefslich mit Essigsaare auf 250^ 
erhitzt, dabei iittMich BiHennándeidi und Stilben erhalten, 
aber keki Isocoetat als solches* Nur aus den Mutterlaugen 
konnten duroh Verseifung Erystalle gewomién weíden, welche 
wir als Isohydrobeneoïii ansprechen kónnen. 

Dás Hydroanhydríd weicht somit ganz entschieden in seinem 
Verhalten za Bssigsdure von dem bohydroanhydrid ab; es addirt 
stdi leicht mit dieíiér Sáure, wáhrend das letztere kaUm Addi^ 
tionsf&higkeit Mgt; in Ihrem Verhalten zu Essigsáure- und 
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Benzoêsáureanhydrid, sowie zo Benzoêsáare sUmmen dagegen 
beide Anhydride einigermafsen Qberein. 

• 3) Verhaltender Anhyiridegegm PhoêphorpentacMorid. 
— Beide Anhydride werden in der Kalie ron Phosphorpenta- 
chlorid nicht angegriffen^ in gelinder Wárme trilt Reaction 
ein, welche sich bei etwa lOO^ leicht voUendet, ohne dafs 
Chlorwasserstoff in irgend bemerkenswerther Menge auftritt. 
Beí der Ausfuhrung der Reaction in grófserem Hafsstabe wurde 
das Pentachlorid im Ueberschufs angewandt, die Temperatur 
allmalig auf 120 bis 130^ gesteigert und darni ^kalten ge- 
lassen ; unverandertes Chlorid sowíe das entstandene Oxychlorid 
wurde durch Behandeln des ólígen Ruckstandes mit kohlen- 
saurem Natron zersetzt, das ubrig bleibende chlorhaltige zahe 
Oel in Alkohol gelost und die Lósung der freiwilligen Ver- 
dunstung úberlassen. 

Das Reactionsproduct des Hydroanhydrids lieferte sehr 
bald farblose lange, in kaltem Alkohol schwer, in heifsem leich- 
ter lósliche Nadeln, welche anfangs bei 160 bis 180^ schmolzen, 
nach mehrmaligem Umkrystallisiren aber den Schmelzpunkt 
190 bís 192^ besafsen. Diese Nadeln stellten sich als iden- 
tisch mit dem aus Hydrobenzoïn durch Einwirknng von Phos- 
phorpentachlorid erhaltenen, bei 192^ schmelzenden Chlorid 
CuHisCIg heraus; wie bei diesem, so erniedrigte sich auch hier 
der Schmelzpunkt nach wíederfaoltem Sohmelzen auf 160 bis 
165®, wo er constant blieb. 

Aus der Mutterlauge der Nadeln schieden sich neben 
weiteren Krystallen olige oder harzige Prodncte ab, welche 
aber leicht durch Abspúlen mit Aether entfemt werden konnten ; 
durch wiederholtes Ldsen und Verdunstenlassen des Aethers 
konnten síe noch zum Theil in Krystalle verwandelt werden, 
so dafs nur verháltnifsmáfsig wenig olige oder harzíge Pro- 
ducte erhalten wurden. Diese letzteren Krystallisationen 
schmolzen nach dem Umkrystallisiren beí 185®, waren also 
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ohne Frage identisch mii den zuerst erhaltenen Krystallen. 
Das zweite aus dem Hydrobenzoín erhaltene Chlorid von 94^ 
Schmelzpunkt*) war hier augenscheinlich nicht entstanden ; nach 
monatelangem Stehen gaben die oligen Producte zwar wieder 
Krystalle, aber nur die hoch schmelzenden. 

Bei dem Isohydroanhydrid verláuft die Reaction áufserlich 
in derselben Weise, die erhaltenen olig-harzígen Producte 
krystallisiren aber schwierig**) und bei dem ersten V^rsuch 
wurde beim Umkrystallisiren aus Alkohol nicht ein Chlorid 
von 192^ Schmelzpunkt, sondern ein ganz anderes Ghlarid 
von 152 hÍ8 154^ SchmelzpunJct erhalten. Dasselbe krystalli- 
sirte in derben gut ausgebildeten Krystallen, war in Alkohol 
leichter lóslicher wie das oben erwáhnte und schied sich aus 
verschiedenen Losungsmitteln wieder in denselben Formen und 
mit demselben Schmelzpunkt ab. 

Aus der Hutterlauge schie(l 'sich in reichlicher Henge 
Harz aus, welches auch nach monatelangem Stehen keine Spur 
von Krystallisation zeigte, dasselbe mufste aber im Wesent- 
lichen ein Stilbenchlorid sein, mit Silberacetat behandelt und 
dann verseift gab es Hydro- und Isohydrobenzoín. 

Der bei 152 bis i54f^ schmelzende Korper mufste uns na- 
túrlich in hohem Grade interessiren, wir vermutheten in ihm 
dasjenige Chlorid, in welehes sowohl das bei 192^ als auch das 
bei 94^ schmelzende, beim Erhitzen úbergehen. Leíder ist es 
uns nicht gelungen, bei einem Versucb, welcher mit grófseren 



*) Siehe die yorhergehende líittheilnng. 

**) Ëinmal hahen wir, in der Hoffimng so leichter KrystallÍBatíon er- 
reichen zu kënnen, das Reactíonsprodaot ohne das Oxyohlorid za 
zerstoren, in Ligroïn gel5st, aher ohne jeden Erfolg. Es schied 
sich nichts aas ond als das Ligroïn yerdnnstet and das úhríge 
Oxyohlorid mit Natron entfemt war, warde nor eine harzige Masse 
erhalten, die auch nach monatelangem Stehen keine Spur von 
Krystallisatíon zeigte, beim Erhitzen mit Silheracetat aher reichliche 
Mengen von Isohydrohenzoïn nehen wenig Hydrobenzoïn lieferte. 
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Hengen von Isoanhydrid angestelit wurde, dasseltie wíeder zu 
erfaalten. Obgleich wir in ganz derselben Weise verfiihren, 
lieb sícfa ans dem Reactionsproduct docfa nur das bei 192^ 
scfamelzende Cfatorid mit allen seinen charakteristiscfaen Eigen^* 
scfaaften abscheiden; gldcfazeitig waren betrácfatlicfae Mengeti 
von faarzigen Producten gebildet, welcfae erst nacfa zweí Jafaren 
Warzen (S7^ Scfamelzpunkt) gaben ; durch Umkrystallisiren er- 
langten sie den Schmetzpunkt 149 bis 150^ und glichen vollig 
áem Korper von 152 bis 154^ Schmelzpunkt. Sie entfaalten 
6,9 pC. Cl, sind also kein Stilbenchlorid, sondern wohl C^sRssOCI, 
durch HCI'^Abspaltung entstanden aus C^sH^iOCis CSchmelz- 
punkt 87^?). 

Hydro- und Isofaydroanhydrid verhalten sích demnach dem 
Pfaospfaorpentacfalorid gegenúber nicfat ganz gleicfa ; dds Hydro- 
anfaydrid giebt nur das bei 192^ scfamelzende Cblorid neben 
wenig Harzproduct ; das Isohydr oanfaydríd giebt dasselbe Chlorid 
aber mehr Harz CC88H24OCI2 ?), ganz dhnlich wie auch der zu- 
gehorige Alkohol Clsohydrobenzoín), der bei derselben Reaction 
weniger Cfalorid und mefar Harz liefert als das Hydrobenzoín. 

4) Verhalten der Anhydride gegen OhromsUure. — Wir 
erwarteten, dafs beide Anfaydride, gleicfagúltig ob síe als Aether 
oder wirklicfae Anfaydride anzusefaen seien, sicfa einer Mischung 
von Kaiiumdícfaromat und verdúnnter Scfawefelsáure gegenúber 
afanlicfa verbalten wurden, wie die beiden zugefadrigen Aikohole, 
also ents(»*eclfónd den Gleichungen : 

CiiHijO + O = 2Q,B.fi 
CjsHíiO, + 20 «= 4C,E[eO 

Bittermandeldl geben wurden. Diese Annahme mufste um so 
berechtigter erscfaeinen, als auch die nafae verwandten Korper : 
Beozoïn, Benzil und Stílben unter der Einwirkung obíger 
Hiscfaung ín Verbindungen mit 7 At. Kohlenstoff CBitterman- 
delol resp. Benzoêsáure) zerfallen und die Anhydride selbst schon 
durcfa Erhitzen in Bittermandelol und Stilben zerlegt werden. 
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Der Versuch hat ergeben, dafs beide Anhydríde von d^ 
OxydationsmischuDg sehr langsam angegríffen werden; erst 
bei andauerndem Kochen entstehen gerínge Quantítaten von 
Bensoésaure neben dem unten zu besdireibenden Oxydalions* 
prodttct CssHtfiOg; von einer Reactíon im Sinne obiger Glei^ 
cbungen kann oicht dte Rede sein. 

Wir habei dann als Oxyditionsmittel in Bisessig geloste 
Chromsaure angewandi und mit dieser Ldsung in der That gute 
Besttltate erhaltai. Die Anhydride gehen indessen durch 
Chromsáure ntcht in Verbindungen mit 7 At. Kohlenstoff Qber, 
man erhátt vielmehr aus beiden als Hauptproduct eine Ver- 
bindung GisHstOs neben Bensoésáure und anderen NebeniHro^ 
dncten^ und ewar entslebt aue ieiden Anhydriden ein und 
dieedbe Verbifndung G^H%%Oz', weder in chemischer noch in 
physikalischer Hinsicht weicht die aus dem Hydroanhydrid er* 
haltene von der aus Isohydrotnhydrid dargestelllen ab. 

Zur Ausfúhrung der Oxydation úbergíefst man die Anhy- 
dríde in Mengen von 1 6rm. mit 20 bis 30 CC. Bisessig, er* 
warmt auf dem Sandbade bis nahe zum Kochen und fQgt nun 
die Chromsaure entweder in Eisessig gelost oder was bequemer 
isl, ín Substani hinzu, bis die Flussigkeit eben einen Stich ins 
bráunliche zdgt. Dieser Punkt wird raseh erreíchl) in wenigen 
Minuten ist die Oxydation, ohne dafs starke Kohlensáureeni^ 
wickelung stattfindet, beendet ; man verdnnnt mit viel Wasser 
und Iftfst einige Zeit slehen. Die Oxydalioaq^roducte setzen 
sich als harzige oder krystalUnische Hasáe ab, die durch Ab- 
giefsen und AbspAlefi mil Wasser leicht von der essigsauren 
Ldsung getrennt werden kann ; lelztere enthill neben Benzoé- 
sfiure Bur sehr gerii^e Mengen der anderen Oxydalionspro- 
ducte und kann unberQcksichtigt bleiben. '^ 

Zur Reinigung wird das ausgeschiedene Oxydationspro*^ 
duct aus heifsem Alkohol umkrystallisirt ; die ersten Krystalii- 
sationen bestehen in der Regel nur aus der Verbindung CssHssOs» 
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welche in kleínen Blattchen ausfallt, die spateren sind etwas 
verunreinigt und mússen durch Umkrystallisiren gereinigt 
werden. — Die letzten alkoholischen Mutterlaugen enthalten 
neben harzigen Producten noch einen gut charakterishrten 
Kórper in geringer Menge, welcher sich auf Zusatz von Wasser 
meistens olig abscheidet, bei langerem Stehen krystallínisch 
erstarrt nnd dann nach dem Auspressen durch Umkrystallísiren 
aus Benzol und Petroleumáther gereínigt werden kann. Der- 
selbe entsteht sowohl aus Hydro- als auch aus Isohydroan- 
hydrid. Aus einem Gemisch von Ligroín und Benzol amkry- 
stallísirt, bildet er dicke farblose Nadeln, welche bei 143 bis 
144^ schmelzen, aus heifsem alkoholhaltigem Wasser krystal- 
lisirt, breite glánzende Bláttchen vom Schmelzpunkt 144 bis 
145^. Wie es scheint ist dieser Korper, von dem wir zur 
Analyse nicht genúgend erhíelten, identisch mit einem noch 
zu erwáhnenden Rednctionsproduct der Verbindung CgsHssOs. 

In Bezug auf Oxydationsproducte verhalten sich danach 
die Anhydride voliig gleich ; beide liefern Benzoêsáure, den bei 
144^ schmelzenden Korper und die Verbindung C^sH^sOs ; die 
Menge dieser einzelnen Producte ist aber, obgleich unter den- 
selben Bedingungen gearbeitet wurde, nicht gleich. Aus 5 Grm. 
Isohydroanhydríd wurden erhalten 3 6rm. C^sHs^Os, 0,3 bis 
0,4 Grm. Benzoësáure und sehr wenig bei 144^ schmelzende 
Krystalle; aus 1 6rm. bei einem zweiten Versuch 0,52 6nn. 
C28H22O8; 5 6rm. Hydroanhydrid lieferten dagegen 1,7 6rm. 
CssH^sOs, 0,8 bis 0,9 Benzoêsdure nnd ziemlich viel Krystalle 
von \4A^ Schmelzpunkt ; 1 6rm. gab 0,3 6rm. C^sH^^Os. 

Die Verbindnng C^sH^^Os, welche bei beiden Anhydríden 
das Hauptprodnct bildet, ist in Benzol und Chloroform leicht 
loriich, in Petrolenmáther sehr schwer loslich. Kalter Alkohol 
lost dieselbe ebenfalls schwer, leichter lost sie sich in heifsem 
und krystallisirt dann beím Erkalten in wenig charakterístí- 
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schen, feinen, sebr leichten Nádelchen oder Bláttchen^ welche 
bei 154,5 bis 155^ schmelzen. 

Bei der Elementaranalyse stellte Bicb der Kdrper als scliwer ver> 
brennlicli beraas ; mit gepnlvertem CuO und mit cbromsanrem 
Blei wurden keine stimmenden Zablen erbalten, besBer waren 
die Resultate bei Verbrennungen im Sauerstoffstrom, doch blieb 
aucb bier unter Umstftnden etwas Koblenstoff unverbrannt. 
Die ersten Analysen gaben zu wenig, die spftteren in derselben 
Rëbre ausgefilbrten zu viel Koblenstofí; wftbrend die ftir Was- 
serstoff erbaltenen Zablen íiberáll gut stimmen. 
A. Oxydationsproduct au% Hyá/toamhydfí'id* 
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Das Auftreten einer Verbindung CsgHsaOs als Hauptpro- 
dnct bei der Oxydation der Anhydride láfst fur letztere die 
einfácbste und aucb zunáchst liegende Formel CnHiaO weniger 
wahrscheinlich erscbeinen wie die zweite CsgH^iOa. Bei Zu* 
grundelegung der ersten Formel múfste man annebmen, dafs 
2 Hol.' des Anbydrids je 1 At. Wasserstoff verlóren und dafs 
die Reste durch das hinzutretende Atom SauerstofT zusammen- 
gehalten wúrden, man hátte dann die Wahl zwischen den 
Formeln : 
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CeHs-CH CeHg-CH^ 

I >0 l >0 

CeHj-C ( CeH^-CH^ 

>0 und o<^ 

CeHj-C . \CeH4-CH. 

L>o . ^ 1 >o 



CeHg-CH OeHj. 

von denen die erstere als die wahrscheinlichere bingestellt 
werden mufs. Bei Annahme der Formel CuéHB^Oa f6r die An- 
hydride hat man von vornherein ein Moletul mit 28 At. Koh- 
lenstoff, und dieErsetzung von 2At. Wasserstoff durch 1 At. 
Sauerstoff geht innerhalb dieses Moleculs vor sich, ein Yor- 
gang, welcher an sich wahrscheinlicher ist, als die wahrend der 
Oxydation eintretende Bindung zweier Reste durch Sauerstoff. 
Am náchsten wúrde dann wohl die Formel : 

CeHe-C-O-C-CeHs 
C.H5-CH-O-HC-CJH5 

iiegen, weniger plausibel erscheint díe Formel : 

CeHe-CH-0-CH*CeH. 

L ' >o- 

CeHe-CH-O-CH-CeH/ 

Wir haben mit dieser Verbindung des schwierig zu be- 
schaffenden Materials wegen vorláufig nur w^ig Versuche 
anstellen konnen und mussen dafaer von der Aufelellillig éiner 
rationellen Formel resp. von einer Bntscheidung zwischen den 
obigen Formeln absehen. Unsere Versuche beschránken sich 
auf eine energiscfae Oxydation mit Chromsfiure und dne Re- 
duction mit Jodwasserstoff und Hiosphor ; erstere Wurdé ausge^ 
Mhrt um zu sehen ob eine weitere Eínfilhrung von Stiiterstdff 
moglich sei óder ob ein Zerfalten des Moleculs unter Bíldung voti 
Benzoêsáure oder Benzophenon eintrete; letzterd um den 211 
Grunde liegenden Kohlenwasserstoff kennen zu lemen, welt^her 
den obigen Formeln zufolge Dibenzyl sein mufste, bei dem 
etwaigen Eintreten von Kohlenstoffbindungen wáfarend der Oxy->^ 
dation der Anhydride aber auch complicirterer Natur sein konnte. 
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Bei lángereiQ Kochen der Verbindung QgHgsOs mit Chrom* 
figure jn Eisessiglósung bildet sioh in der That ein neuer Korper, 
eine Oxydation des Moleculs zu Benzoésiure oder Benzophenon 
i^^int nicht stattzufindea. Dieser Korper krystallisirt aus 
Alkobol in groCsen tafelformigen Krystallen, welche bei 97 
bis 98^ sebmelzen; 'seine Zusammensetzung haben wir noch 
nicht ermittelt, vermuthen aber, dafs er der Formel CssHsoO^ 
oder CssH^aOs entspricht; in diesem Falle wúrde man vom 
Hydro^ oder Isohydrobenzoïn ausgehend die folgenden Ver-* 
bindungen haben : CjgHaéO^, CagHsaOa, C^gH^oOs resp. CssHíoO^ ; 
Hmn darf wohl annehHien, dafs dieselben in nahen Beziehungen 
stehem m den siogenannten Lepidenderivaten : 

CsgHgoO CssHtoOg Q»H,o08 

Lepiden, OxylepideD, Dioxylepiden, 

welche aus Benzoïn Ci^Hi^Og erhalten werden kdnnen und 
welche sích ebeqfalls durch hdchst eigenthúmlíche Isomerie- 
verbáltnisse aqszeichneQ. 

Die Reduction wurde nach dervon Graebe angegebenen 
Methode mit JodwasserstoiF und rothem Phosphor ausgefahrt 
Je 1 Grm. der Verbindung C28H20O3 wurde mit 0,5 Grm. Phos- 
phor uQd 2,5 Grm. Jodwasserstoflsaure von 1,7 spec. Gewicht 
in Rohren eingeschlossen und 10 bis 12 Stunden auf 200^ er- 
hitzt, die feste Verbindung war jetzt verschwunden, auf der 
wasserígen Jodwasserstoffsaure schwamm eine oHge Schicht, 
welche nach dem Oeffnen der starken Druck zeigenden Rohren 
sehr bald erstarrte und dann durch Abfiltrireif und Aus- 
waschen von der Saureldsung getrennt wurde. Beim Umkry- 
stallisiren aus Aether zeigte sich bald, dafs zwei Verbindungen 
vorlagen, eine gegen 50^ schmelzende, den Geruch des Di- 
benzyls zeigend und eine úber lOO^ schmelzende geruchlose. 
Beide liefsen sích leicht durch DestiIIation mit Wasserdámpfen 
trennen, díe niedrig schmelzende destillirte uber und konnte 
am Schraelapunkt C51 bis 52°) und den iibrigen Eigenschaften 
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leicbt als Dttenzyl erkannt werden, die zwdte blieb im Ruck- 
stande und wurde durch Umkrystaliisiren aus heifsem sehr 
verdQnntem Alkohol gereinigt. 

Sie krystallisirt bei raschem Abkúhlen in nadelfdrmigen 
Ki*ystallen, bei iangsamem Abkdhlen in breiten glánzenden 
Bláttchen, die háufig zu sehr langen breiten gezackten Naddn 
sich aneinander reiben. Letzteres findet namentlich statt, wenn 
dem Wasser nur weníg Alkohol zugesetzt wird. Die Ver- 
bindung schmilzt bei 144 bis 145^ istin Wasser sehr schwer 
lóslich, in Alkohol, Aether, Benzol leicht lóslich; weniger leicht 
lost sie sich ín Ligroín. Allem Anscheine nach isí dieselbe 
ídentisch mit dem in geringer Menge bei der Oxydation der 
Anhydride entstehenden Kórper, letzterer zeigt denselben 
Schmelzpunkt und verhalt sich gegen Losungsmittel ganz áhnlich. 

Diese Identitát war uns insofern úberraschend, als wir in 
der fraglichen Verbindung ein zwischen dem Díbenzyl und 
dem Kórper CsgHaaOg stehendes Product CgsH^sO vermutheten, 
welches bei weiterer Reduction Dibenzyl geben sollte; ein 
solcher Korper konnte aber nicht wohl bei der Oxydation der 
Anhydride auftreten. 

Die Analyse hat denn auch ergeben, dafs hier eine ganz 
nndere Verbindung vorliegt, welche nicht durch eine einfache 
Reductíon entstanden sein kann. 

Zwei Analysen, im Sauerstoffstrom ausgefúhrt, ergaben 
die folgenden Werthe : 

I. 0,2500 Qrm. Substaiiz lieferten 0,7810 00, und 0,1882 H,0. 
n. 0,1788 „ lieferten 0,5091 00, und 0,0924 HjO. 

DarauB ergiebt sich die Formel : 

Berechnet ftlr ^^^^^^° 

C,5Hi,0, I. n. 

C 80,00 79,72 79,86 

H 5,77 5,92 5,90. 

Ein so zusammengesetzter Korper láfst sich in keine ein- 
fachen Bezíehungen zu einem von der Formei QgHssOs bringen; 
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es mussen hier complicirtere Reactíonen vor sich gegangen 
sein, mdglicherweise auch gieichzeitige Umlagerungen. Letzteres 
wírd durch das Yerhalten der Verbindung CisHisOs bei der 
Oxydation mit Chromsáure wahrscheinlich ; man erháH als 
Hauptproduct Benzophenon, wodurch das Vorhandensein der 
Gruppe : 

hochst wahrscheinlich gemacht wird *). 

Eine derartige Umlagerung lionnte bei der Reduction durch 
die Jodwasserstoffsáure bewirkt worden sein; um dieses zu 
prúfen, haben wir das Oxydationsproduct CsgH^gOs mit Jod- 
wasserstoffsáure von 1,7 spec. Gewicht einige Stunden auf 160 
bis 170^ erhitzt, die Einwirkung dann unterbrochen und den 
Rohreninhalt untersucht. Es fand sich auch hier Dibenzyl und 
neben demselben olige mit Wasserdámpfen fluchtige Verbin- 
dungen, dagegen nicht der Korper Ci^HisOj, gieichzeitig war 
ein grofser Theil verharzt worden. 

Von weiteren Versuchen haben wir fiir beide Verbindungen 
absehen mússen und haben auch geglaubt, dieses um so eher 
thun zu konnen, als es sich fur uns wesentlich um die Be- 
ziehungen der beiden Anhydride resp. ihrer zugehorigen Al- 
kohole und nicht um einzelne vorláufig kein grófseres Interesse 
verdienende Verbindungen handelte. 

5) Verhalten der Anhydride gegen Jodwasserstoff und 
Phosphor. — Die Reduction der Anhydride zu einem Kohlen- 
wasserstoff mufste, wenn die Reduclion auch nur einigermafsen 
glatt verlief, wichtige Anhaltungspunkte ergeben; sie mufste 
darthun, ob beide Anhydride sich von ein und demselben Koh- 



*) Ganz ebenso yerhftlt sioh der bei der Oxydation der Anhydride er- 
haltene K5rper von 144 bÍB 145^ Sohmelzpunkt ; er liefert eben- 
falls Benzophenon. 
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lenwassersloffe ableiten und ob ibre BUdiing aos den zwei- 
werthigen Alkohol^ ohne Umlageriing erfolgt. 

Ganz glatt sind nun allerdíngs die von nns erhaltenen 
Resultate nicht, aber sie erlauben dodi mit grofser Bestímmt- 
heit den Schlufs, dafe beide Anhydride auf denselben KoMen* 
wasserstoff, auf das bekannte Dibenzyl CeHs-CHa-CHs-CfHs, 
welches auch den Alkoholen zu Grunde liegt, zuruckgefúhrt 
werden mússen, dafs ihre Bildung also ohne Umlagerung er- 
folgt. 

Die Reduction wurde in der von Graebe angegebenen 
Weise ausgefúhrt; die Anhydride wurden mit rothem Phos- 
phor und der nóthigen Menge Jodwasserstoff von 1,7 spec. 
Gewicht in Róhren eingeschlossen und etwa acht Stunden auf 
20(F erhitzt ; der Phosphor war jetzt grófstentheiis verschwun- 
den und in den Róhren starker Druck vorbanden. Der In- 
halt wurde mit Wasser verdúnnt, die Sáure mit kohlenspurem 
Natron gesáttigt und dann das Ganze mit Wasserdampf de- 
stillirt; es ging in reíchlicher Menge bei beiden Anhydriden 
ein Oel úber, welches bald krystaliinisch erstarrte, wáhrend 
in dem Deslillationsgefáfs neben etwas harzigen Nebenpro- 
ducten unveránderte Substanz zurúcfkblieb. Die úberdestiilirte 
krystallinische Masse wurde, um anhafltendes Oel zu entfernen, 
abgeprefst und aus Aether umkrystallisirt ; aus beiden Anhy- 
driden wurden auf diese Weise Krystalle erbalten, welche in 
jeder Beziehung úbereinstimmten ; síe schmolzen bei 51 bis 
52^ und waren identisch mit Dibenzyl, das zum Vergleich 
dargestellt wurde ; durch Behandeln mit Salpetersáure wurden 
sie in ein Nitroderivat ubergefuhrt, welches identisch war mit 
dem aus Dibenzyl dargesteliten Dinítrodíbenzyl. 

Das bei der Reduction ín geringer Menge gleichzeitig ent- 
standene Oel wurde nicht fest ; bei der Oxydation mit chrom- 
saurem Kali und Schwefelsáure gab es Benzopbenon, es seheint 
somit durch die starke Jodwasserstoffsáure neben der Reduc- 
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tkm eine Umlag^ung CPínakolínreaction , vgl. die folgenden 
Va'suehe) bewirkt worden zn sein. 

Hier zeigen beíde Anhydríde ahnlích wie beí der Oxy- 
datíon dasselbe Yerhalten, sie geben dasselbe Reductíonspro- 
duct, DibenzyL 

VerhaUen der Anhydride gegen verdiinnte SchwefeUdwe, 
concentrirte Salzedure und Bemoylchhrid in hoherer Tem- 

jperatur. 

Die Einwirkung der genannten Reagentien auf díe Anhy-* 
dride wurde haupti^chlich deshalb studirt, um díe Beziehungen 
derselben zu dem gleíchzeitíg aius den Hydrobenzoínen ent- 
stehenden isomeren filfissigen Product, dem Diphenylaldehyd, 
festzustellen. Unserer oben eingehend auseinander gesetzten 
Ansicht zufolge konnen die Anhydride als intermediáre Pro- 
ducte angesehen werden; sie sind dann den yon W. Thor- 
ner und dem Einen von uns*) neuerdings untersuchten 
a-Pinakolinen des Benz- und Tolylphenylpinakons an die Seite 
zu stellen und m^sen wie diese durch yerschiedene Reagen- 
tien in die ^-Pinakoline , hier Dii^enylaldehyd , úbergefúhrt 
werden kdnnen. 

Diefs ist in der That der Fall, nur gelingt die Umwand- 
lung bedeutend schwieriger wie bei den genannten a-Pina- 
kolínen ; es ergiebt sich dieses schon aus dem Yerhalten gegen 
Púnffach-Chlorphosphor , welcher die Anhydride ohne Um- 
lagerung in Chloride uberfúhren kann, wáhrend a-Benz- und 
Tolylphenylpinakolin unter dem Einflufs desselben Reagens 
léicht in die ^-Pinakoline úbergehen. 

Mit 20procentíger Schwefelsáure konnen die Anhydride 
stundenlang ohne Veránderung gekocht werden; auch beim 



*) Bericlite der deutschen chemisclieii CtosellBchaít 1.0, 1473; 1.1., 

65 Tmd 1396. 
Ajináleii der Cbemie 198. Bd. 12 
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lángeren ErtntzeQ auf 160 bis 170^ im . gescUossenen VMet 
war wenig Einwirkung zu. beobachteii, ersl beí 200 Us 210^ 
trat Yeránderung ein, die: Anhydriáé waren in díckifissige 
Oele verwandelt, welche mit Wasserdánpfen ubei^destillirt 
werden konnten und welche sich Reagentien gegendHt 
CNatriumdisulfit , Chromsáuremischung) ganz genau wie der 
Diphenylaldehyd verhiellen (yg\. unten). In dem mit WáS- 
ser nicht fluchtigen Theil der Producte schien noch elwaá 
unverándertes Anhydrid vot*handen^ zu sein ; Stilben und Bit- 
termandetól konnten mcht bemerkt werden, obgleích die Zer- 
setzmgsliemperatttr á&e Anhydride erreicht worden war. > 

Leichter wie 20procentige Schwefebaure wirkt eoncen*< 
centririe Salz^ure C^rl^ spec. Gew»&t>:ein; scbon beiÉi 
Kochen im ofienen Rohr ist Umwmidking bemerkbar; de^ 
Sicherheit wegen wurde anf 100 bis 170^ érbilzl ond' daná 
mit Wasserdimpfen destiUirt. Béi b^den Anfaydriden girtgen 
jetzt neben óligen Producten feste krystallisírte Eorper úber^ 
welche leiofat durch Ldsen in Aéther, Verdunstenlasseit ú. s. m 
vom Oel getrennt werden konnlen. Die KryslaUe waren Hydr<^ 
bemoïneklarid , scfamotze» aber étwas niedriger Cl^^); <fa^ 
gleichzeitíg mit úbergegangene Oel zeigte das-Vierfafllten des 
Diphmyhldehyds 'j im. Búckstand ,voa der DestiUation waren 
niir fa«r^ige Producte, geblieben» welcfae mit Chrpnisaure oxy^^ 
dirt, Bemoph^mn erg^ben. Díe Salzsáure wirkt, also aaf 
boida Anbydrida einerseiti^ ^\& dij& Scbwefelsáure, d. h. pina*^ 
koUsireqd , andercrseits wie PQls , siei bringt an Stelle von 
Sauei;stofi'2 At. Chlpr. 

Das Benzoylchlorid, welches die oben erwiUinteii «:-PimH 
koline leicht in die j3-Mo(tijBcatioiieii umwandelt, reagfrt auf díe 
AnhydHde in anderer Weise; es wirkt genau wíe Funfiach-r 
Chlorpfaosphor ein und fúhrt dieselben in das bei 192^ scfamelr 
ztnde Hydroibcnz^ïncfalorid úber. 
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Die Eínwirkung vei'láuft beim Siedepunkt des BenzoyK 
cblorids ziemlich rasch; nach dem Erkalten der Flússigkeil 
scheidet sích beim Hydroanhydrid das Chlorid in conr 
centrisch gruppirten Nadeln ab und aus der abgegossenen 
braunen Flúasigkefi bonnen nach dem Zerstoren des Benzoyl- 
chloríds mit kohlensaurem Natron neue Ou^ntitáter^ gewonnen 
werden , doch bleiben immer noch erhebliche Meogen von 
harzigen unkrystallísirbaren Producten.ubrig. 

Beim Isohydrobenzoínanhydrid ist die Henge des entstaq-! 
denen Chlorids geringer, die der Harzproducte grófseri; 
das erstere scheidet sicb nicht beim Erkaiten ab^ sondern kann 
erst naoh dem Entfernen des Benzoylchlorids gewonnen werden, 

Beide Chloride sind unter sieh und mit dem in der vori- 
gen Abhandlung ^beschriebenen vóllig identisch i sie sehmelzen 
nach wiedcrholtem Umkrystallisiren beí 192^ und erniedrigei^ 
ibren Schinelz^nkt nach dem Erhitzeii úber 200^ auf 160 bis 165^ 

Wie Benzoylchlorid ^heint sich nach Limpricht und 
und Schwanert's Versuchen *^ auch Acetylcblorid in hohe- 
rer Temperatur zu verhalten ; die von denselben aus dem einen 
Anhydrid erhaltenein bei 185^ schmelzenden Krystalle sind 
gewifs nichts anderesals a-Cblorid# - 

Die mitgetheilten Ve^suche zeigen, dafs die Anhydri<;l# 
in ihren Reactionen fast vollstandig úberein^timmen, sie legen 
die Vermuthung nahe, dafs díe Beziehungen derselben unter- 
einander. denen der beiden Alkohole analog sind , und dafs, 
wenn diese letztere.n als FormeQ desselben Korpers angesehen 
werden mússen, dieses auch bei den Anhydriden der Fall sein 
miiii; 'Btwás máemíiBgV*» 9»elie uuir Jn9»ferif,^l8 M^r von 
vornherein Polymerie nicht Hlisgëschlossen ist. Wie schon 
erwáhnt wurde, konnen durcb Was^eraustritt. aus dem Kórper 
CiaHijCOH)^ zwei verschiedene Verbindungen : Ci^QiaO uná 



*) Dlese Aimalen IfBO, 192. 

12» 
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CssHséOs entstehen, und es ist daher mdglich, dafs wenn auch 
Hydro- und Isohydrobenzoín als chemisch identísch angesehen 
werden mússen, die entsprechenden Aldehyde doch verschie- 
den sind und durch die Formeln : 

CeHg-CH CeHg-CH-O-CH-CeHg 

I >0 und II 

CeHft-CH^ CeH,-CH-0-CH-CeH5 

ausgedruckt werden mussen. 

Das verscbiedene Verhalten gegen Essigsáure macht eine 
solche Annahme nicht ganz unwahrscheínlich ; das Hydro- 
anhydríd wúrde, da es leicht in den Essigáther úbergeht, der 
éinfacheren Formel entsprechen. Die Qbrígen Reactionen 
stehen aber im Widerspruch mit einer derartigen Auffassung; 
die Bíidung des Kdrpers C^sHssOs aus beiden Anhydriden 
durch Oxydation, die gleichzeitige Bildung einer zweiten 
Yerbindung, welche sich aufserdem noch durch Reduction 
aus beiden Anhydriden erftalten láfst und nach der Formel 
CisHisOs zusammengesetzt ist, das Verhalten gegen Phosphor- 
pentachlorid, Benzoylchlorid u. s. w. ffihren zunfichst zu der- 
selben ratíonellen Formel und dann mufs die verdoppelte 
28 At. Kohlenstoff enthaltende als die wahrscheinlichste ange- 
sehen werden. Beide Anhydride sind wie die Alkohole dann 
Formen einer einzigen chemischen Verbindung. 

Wír mússen vorláufig bei dieser Ansícht stehen bleiben, 
gegen welche das nicht absolut gleíche Verhalten beider Kor- 
per geltend gemacht werden kann, in ganz ahnlicher Weise, 
wie dieses auch schon bei den Alkoholen hervorgehoben wurde. 

UHternicliiiiig áer Aldehyde ras Hydro- nnd boliydro- 

benioïiu 

Aus theoretischen Grdnden haben wír von vornherein 
die bei der Einwirkung von verddnnter Schwefelsáure aus 
den Hydrobenzoínen entstehenden flússigen Producte fur den 
Aldehyd der Diphenylessigsáure gehalten ; díe mit jenen Pro- 
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ducten angestellten Yersuche bestátígen diese Ansicht, wenn 
sich auch nicht iáugnen láfst, dafs einige der erhaltenen Re* 
sultate nicht beí einem Korper erwartet werden konnteiH 
welcher durch die Forniel CCeHs^aCH-COH ausgedruckt wer- 
den mufs. 

Ob die aus dem Hydro- und Isohydrobemoïn entstehen-^ 
den flússígen Aldehyde in jeder Beziehung d. h. physikalisch 
und chemisch identísch sind, oder ob auch zwischen ibnen 
áhnlicbe Verschiedenheiten obwalten, wie zwischen den 
Anhydriden, haben wir mit vdliiger Sicherheit nicht entscheiden 
konnen. Es ist uns nicht moglich gewesen, grofsere Mengen 
der Aldehyde in absolut reinem Zustande zu erhalten und die 
physikalischen Eigenschaften derselben , auf welche es híer 
allein ankommt, haben deshalb nicht ermittelt werden kónnen. 
Unserer Ansicht nach durfen beide Aldehyde als identisch 
angesehen werden. 

Bei der Untersuchung der Aldehyde mufsten wir natúr- 
lich ein Hauptgewicht auf die Ueberfuhrung derselben in die 
gut bekannte Diphenylessifsaure legen, weil die Bildung dieser 
Sáure der einfachste Beweis fúr die angenommene Constitution 
der betreffenden Verbindungen war. Es ist uns aber nicht 
gelungen, eine glatte Ueberfuhrúng zu erreichen ; beí Anwen- 
dung verschiedener óxydationsmittel entstand immer Bemo- 
phenon und nur mit Hfttfe von atkoholischem Kali war es 
moglích, Diphenylessigsáure aus deii Aldehyden darzustellen, 
aber die Saure war bei dieser Reactíon nur Nebenproduct, als 
Hauptproduct bildete sich merkwúrdigerweise Bemhydrol 
neben Diphenylmeihan und anderen nicht náher zu charakte- 
risirenden Substanzen. Trotz dieses eígenthumlichen Verhal- 
tens ist es nicht mogUch, fdr die betreffenden flussígen Pro- 
ducte eine andere Formel anzonebmen, wie die schon mehr- 
fach erwáhnte. 
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Dipft^ylaidehyd, C14H18O. (Ce'HsVCH-ÍX^H. 

Frísch aus den beiden Hydrobenzoínen bereitet und mit 
TTasserdámpfen uberdestillirt bildet derselbe eín farbloses 
zíemlich dúnnflQssiges Oel, welches óhne Farbenveranderung 
unter dem Wasser aufbewahrt werden kann. Im Iróckenen 
Zustand, durch Ausschutteln des wasserigén Destillats mit 
Aether, Trócknen der Aetherlósung mit Chlórcalcfum , Ab- 
destilliren des Aethers und lángeres Erhitzen auf 80 bís 90^ 
m Wasserstoffstrom erhalten, nimmt er bald eine gelbliche 
Tarbe an und wird dickflússiger ; er ist etwas schwerer wie 
'Wasser , darin so gut wíe unldslich , leicht lóslich dagegen in 
Aether, Alkohol, Benzol, Chloroform ; bei etwa 315^ kocht 
der Aldehyd unter géiringer Zersetzung ; bei lángerem Kochen 
Iritt Abspaltung von Wasser ein. 

Die ElementarftnalyBen haben keine befriedigenden Zahlen ergeben, 
der EohlenBtoff wurde immer zu geríng gefnnden, was vidl^ 
leícht dvxfík nnToUstftndigQ. Verbrei^inng oder wabr^cheinlicher 
dorch tbeilweise Yerftnderung beim Aufbewahren heryorge- 
rufen worden idt. 
Dev aU8 HydrobenEOÏn eriialtene AlAehyd im 8auerstoffi9tn>m ^tí- 
brapnt eigab ; 
L p^2288 .Grw. lieferte» 0,7081 CQ, wwi 0*1204 H,0. 
H. 0,2405 „ „ 0,7482 „ , 0,1303 „ 

m. 0,1966 n n 0,6051 n , 0,1104 , 

Geftinden 
I. lï. tll 

€ S4,4 ,84,a , 84,d 

: fl, 5,86 6,02 6,27. 

Bei dem Isohydroaldehyd wurde erhalten : 
I. 0,2855 Grm. lieferten 0,1360 H,0, die CÓg-BestJmmung ver- 

uoglúckte. 
n. 0,2468 Gamu Ik^rteik 0,7545 CO» und a.ift93 ^»0. 
JH- 0,1B58 „ ,. 0,577.4 « ^, P,108* , 

G efunden 
I. IL "^III.^ 

C — 83,5 85,00 

H 6,4 6,28 6,19. 
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Di0 FomMl CuHitO wkogt &gegeQ 85,71 pC. C imd 6|l3pO.H*)* 
i \ Bíiie eig^e^lhdiiilíohe YerdnderQiV erleiden &e AJd^yd« 
Mm AafbewiAreiA : nadb mehrw^dGhentiicbem Stelien befiMl 
bei beideh die Aasschetduiigr kl^tfi^ andelfórBiig^ Kryjl^U^ 
Wi die. Qd^ verwanddn sích aUm&Ug iu dneo dicken Kry- 
slfillbrei, wahread sieh fleichzeitíg ein stechend^ Gerueh 
bemerkbar macht Durch Ahspttlen nit weníg Aether uiid 
Umkrystaltisirefi .aos h^seoi Alkahol kdnnen die ^ystalle 
Mcht. gerehi%t werden; die aus dem Hydroaldehyd ^halte- 
neh sobmoIzeB bei 212 bis 2i4^, die ans Isehydroanhydrid 
ibg«8chiedenen bei 167 bis 168^. Ueber iMe Natur und Zu** 
sammensetoong dieser Kryslalle sind wir noch ganz im Un- 
kfanren, nur mit kieinen Mengen haben whr Analysen ausfuhren 
kdffnen» 

0,0438 Grm. der bei 21:2 bie 214<^ solmiBlzeDden KrjBtelle lieferten 
0,1176 CQt uftd 0,0296 H,0 = 79,16 pC* C mid 7,59 pC. H. 

0,0249 Grm. der bei 167 bis 168^ Bcbmelzenden Yerbindang lieferten 
0,075 CO, und 0,0166 H,0 = 81,92 pC. C nnd 7,39 pC. H. 

Bei einem zweiten Yersuch mit dem aus Hydrobenzoín 
dargesteliten Aldehyd erhielien whr merkwfirdigerweíse nichl 
den bei 212 bis 214^ scftmelzenden Kdrper, sondem einen 
bei 166 bis 167^ schmel2enden , welcher ganz úbereinstimmte 
mit dem aus Isoaldehyd erhaltenen. 

Die Analyse ergab : 

0,0882 Grm. lieferten 0,2Í668 00^ Qnd 0,0508 H,0 ^ 82,2 pa C 

und 6,39 pC. H. 
Diese Analyse stimmt mit der oben mitgetheilten, was 
den Kohlenstoff anbetrifft, zienlicb úberein^ giebt aber den 
Wasserstoffgehalt um 1 pC. niedr^er, was wohl aus der bei 
der ^ten Analyse angewandten sehr kleinen Menge erklárt 
werden kann. 



*)'Limprícbt nnd Scbwanert fanden bei mit Wasserdftmpfen 
áeirtínhrteBi Oel 85,1 pC. C imd 6,2 pC. H, 
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Die Biidong dieser festen Producta findet aagenscheiniich 
nnler Abspaltung yon HCOH statl, welohes sích weiter za 
HCOOH CAmeisensdure) oxydirt; die nb&r den Aldehyden 
befindlichen Dámpfe riechen sehr stechend, rothen Lackmos- 
papier nnd rednciren ammoniakalische Silberldsnng. Wir 
glaabten deshalb anfangs, die betreffenden Kdrper seien Kob-* 
lenwasserstoffe, entstanden naeh der Gleichung : 

2 (CeH5),CH-C0H + O. « (CeH,),C«=C(CaH5), + í HCOOH. 

Die Analysen lassen aber mit Sicherheit erkeimen, dafs 
sauerstoffhaltige Korper vorliegen, deren Bildung wahrschein- 
lich durch die freiwerdende HCOH-Gruppe yielleicht unter 
gleichzeitigem Einflufs von Sauerstoff vor sich geht Neben 
der genannten Verbíndung haben wir námiích noch mit Leich- 
tigkeit grofsere Mengen von Benzophenon erkennen konnen, 
dessen Bildung durch die Gleichung : 

(CeH5),CH-C0H + O = (CeH,),CO + HCOH 
ausgedrúckt werden kann. 

Der bei 212 bís 214® schmelzende Korper ist sauerstoff- 
reicher als der bei 167 bis 168^ schmelzende und dúrfte als 
ein weiteres Product der Eínwirkung angesehen werden kon- 
nen. Mit der Oxydatíonsmischung geben beide yerbindnngen 
Bemophenon ; mit Acetylchloríd die bei 167 bis 168^ schmelr 
zende kleine leícht losliche Nadeln, welche beí 125 bis 130® 
schmelzen, was auf die Anwesenheit einer OH-Gruppe deutet. 

Mit saurem schwefligsaurem Natron verbinden sich die 
Aldehyde, wenn sie mit einer concentrirten Losung des- 
selben unter schwachem Erwármen geschdttelt werden, 
zu langen feinen weifsen Nadeln, welche in Wasser, sowíe 
in Alkohol leicht Idsiich sind und von kohlensaurem Natron 
unter Abscheidung der Aldehyde zerlegt werden. Aus der 
alkoholischen Losung scheiden sich auf Zusatz von Aether 
kleine concentrisch gruppirte Nadeln oder Warzen ab, die 
nach einiger Zeit zerfallen. Die átherische Losung enthált 
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dann einen natronfíreíen Kdrper , weleher ans Hydro- 
aldehyd dargesteill ond aus Alkohot mefarfBch amkrystalUsirl 
bei 195 bis 202^ schmolz , ass Isohydroaldehyd erhirften and 
anscheinend weniger volistindig rein bei 180 bis 190^. Viel* 
leicht liegl Mer ein Condensfftionsprodnot vor, doch kdnnten 
die Korper auch identisch mit den durch freiwíllige Zerseleung 
der Aldehyde sich bildenden Yerbindungen sein. Wir haben 
zu wenig erhalten, um weitere Versuche anstellen zu konnen. 

Verhalten der Aldehyde gegen Oaydatiansmittel. 

Als Oxydationsmittel haben wir feucfates Silberoxy^ 
Qbermangansaures Kali, verdúnnle Chromsáure und die 
Hischung von chromsaurem Kali md verddmiler Scfawefet^ 
saure in Anwendung gebracfat Beide Aldefayde verfaalten 
sich gegen dieselben voRig gteicfa, sie werden zu Benzo-^ 
phenon und Kohlensáure oxydirt; die Reaclion verláuft glatt, 
ris Nebenproducl entstefaen durcfa weitere Oxydation dés 
Benzopfaenons nur kleine Hengen von Benzoêsáure : 

(CeH,),GH-CHO + 80 = (CeH,),CO + CO. + Bfi 

Diphenylaldehyd Benzophenon. 

Der directe Uebergang der Aldehyde in Benzopfaenon^ 
ohne dafs DipfaenyJiessigsáure als erstes Oxydationsproduot 
beobachtet ^erden konnte, ist bei Anwendung der drei letzten 
Oxydationsmittel leicht verstandiicfa , da die genannte Sáure 
unter diesen Umstanden nicht bestandig sein kann, nicht aber 
bei der Verwendung des Silberoxyds als OxydationsmitteL 
Das dipbenylessigsaure Sílber, welches entstehen mdfste, íst 
keineswegs 30 sehr unbestandig; es ist aber tndglicfa, dafs sicb 
dieses Salz nicbl so. leícht aus dem Oxyd und der Saure bil- 
det oder dafs die Saure im Momient, wo sie entsteht, leioht^ 
angreifbar ist 

Die Bildung von Benzopbenon bei den verschiedenen 
Oxydatiojíien zeigt , dafjs die Grupp^ CC6H6)sC in den Oelen 
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enlMlen «ejn murs; die Eig^eAselHift dera&lben sícb mitsauredi 
Bchwefltgffiuren NalmQ zu ver^nigen , deulet auf éis gleidH 
Keitige Vorhaadensein der Gru^eCHO hín, so <h& aucb 
ohne di6 Ueberfibmng in DipkeAylessjgfáure ^ie giegebene 
Fcormel fflr die oligen Pro4«ote als díe.WabrsclieiiiUGfaste hiiH 
gealallt nrerden mub. 

Verhalten der Aldehyde gegen alkoholiaches Kali, 

Da es uns nicht gelingen wollte, durch die gewóhnlichen 

Oxydationsmittel die Aldchyde in Diphenytessigsáure flberzu- 

Itthreii , $0 habett wir díeses Ziel idvreh Erhilzen mil alko- 

h^liscbem Kali au ekTeiQhen gesucht. Dieses Reagens fnhct 

hekanirtlicb .eúugie aroauÉische AMehydev 2. B. Benaaldehyd, 

Cumitialdehyd, aiemlicb gintt in BeilBQésiure nnd fiemsylaUuH 

hol, resp. Ciraitnsáure und Cuiroinalkdhol uber; eine ábiiUche 

Jbeáction, entsprechend der Gleichung : 

<2<CaHi,),0H-PHQ + RQH = (C*H5),t!afCHéO«[ + flWiACH430W 
Diphenyl- Diphepjlftthjl- Diphenylessig- 

aldehýd alkohol Baures KaÍÍ 

hofflen Mír mit dëm Diphenylaldehyd durchf&hren zu konnen. 

Diefs ist aber nicht der Fall , wir haben den Diphenyláthyl- 

élkohol gar nidht und die DiphenylessSgsáure nur in kieiner 

ÍMenge erhalten konnen, als Hauptproducte traten Ben^hydrol 

und Dipheíiylmeihan aof. Es will' daher fast scheinen, flb 

reagirten nur diéjenigen aromatischen Aldehyde, welche di6 

Aldehydgruppe in unmittelbarer Bíndung mit dem Benzdríng 

enthalten in angegebener Weise mit alkoholischem Kalí, wáh- 

^end diejenigen, welche ais substítuirte Aldehyde der Fettreíbe 

angesehen werdeii kSntien, complicirte Vmwandltingen erleiden. 

Die Einwirkung selbst wurde so ausgefflhrt , dafs je 

^ Grm. der Aldehyde mit uberschflssigem alkohoHschen Kali 

Cl Grm. KOH und 4 Grm. Alkohol) im geschlossenen Rohr 

2 bis 3 Stunden auf 120 bis t30<> erhitzt wurden, der klare 

tnhalt der Rdhren wurde dann durch Abdampfen von dend 
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grSfdten Theil des Alkohol^ befreit und der Bdokstsnd mH 
W«sser tersetost, wodarch ein brttaties bald krystallimsch er*» 
starreKdes Oel abgeschieden wnrde. Nach dem AbwwBchen 
iMMl Abpressen kdnnen die KryistaUe durch UmkryslaiUBireii 
ÍHiB Ligrorn gereinigt werden , bes^er islesv ^ie zvror hnlt 
Wassendámpfeh'BU destilb'ren und dam^ erst amMkrystallí)-» 
simïi. 

Der Korper wird meist in feinen iaiigen Nadéiii erhalteii) 
nur bei laogs^mer Yerdunstung des Ligroíns entstehen com- 
pacte Kryétalle. Oer Schmehipunkt Uegt bei 65 bis 66^ uud 
Kwar #owohl bei der aas Hydro- als auch l^i der aus Iso<- 
bydroaldehyd dargestelUen Verbinduiig, lu Wasser ist die- 
selbe scbwer, iu Alkohol uod in Aelher leicht lóslich. 

Die Analyse ergab : 

€^629 Grm. liefertep 0»5O78 00« und 0^0966 Bjfi, entBpreohend 
84,96 pC. C und 6,58 pC. H. 

Piese Zusammensetsung, i^Um.oit anniihernd mjt der, des 
IMpfaenylfithyMkohols Ci4Hi«0 «berehi, derselbe enthált 
84,84 pC. C und 7,07 pC. H ; sie stïmmi aber auch úberein 
mit der Zusammensetxuing des Benahydrols CisHitO, wélches 
84,78 pG. G und 6,52 pC. H verlangt 

Mit dem letzteren ist nnser Korper in der Th«t identíschf^ 
wir haben Deiizhydroi auihi Vêrgleiok'dargeatelU und vdUigs 
Uebereínstmimung gëfunden ; eben so als wír, um gans sicher 
zii gehen, noeb den Be«ii8teinsdttfe*eáther Diit in den Kreis de^ 
Umersuobttng hineinaogen* Oer aus dem Benzhydrol darge-p* 
siettte Aether hsilte dieselben Eigienschaflen , wie i&r aua 
un^eren Producten ^ wir haban.die aus Hydro^ «nd aoa 
isohydroaldebyd entslehendén getrannlbehandeH -*- erhaltenen. 

Neben dem Benzhydrol entstéht danit noch ki bemerkens^ 
werliier Menge Díphenylnieihan C^Hfi-GHa^CeHs , beí einzctnen 
Versuchen war es sogar das Hauptpriodttet mid dás Bensbydrol 
trat zurick. Man kann das Diphenyimethan leicht am dem 
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von deBi rohen Benzhydrol abgeprebten Oele, sowie aus den 
alkoholisch-wásserigen Rohlaugen duroh DestUlatíon mit Wag<- 
serdampfen abscheiden und nach dem Trocknen durch Destil- 
lation reinigen, Wir haben es in volUg reinem Zustande 
unter Handen gehabt und genau mít dem aus Benzylchlorid 
und Benzol dargestellten v^glichen ; es stimmte volUiommeli 
in Schmelzpunkt (26^, Siedepunkt (261 bis 263<>), Gmicb 
u. s. w. mit diesem úberein* 

Neben Benzhydrol und Diphenylmethan fanden wír dann 
noch in geringer Menge einen Kdrper, welcher mit Wasser-' 
dimpfen nicht flúchtíg war, sich in Alkohol leicht loste nnd 
aus Petroleumáther in weífsen bei 99 bis 101® schmelzenden 
Nadeln krystallisirte. Moglicherweise íst dieser Korper der 
gesuchte Diphenyláthylalkohol ; eíne Analyse bat aber nicht 
die berechneten Werthe , sondern zu wenig Kohlenstoff er- 
geben. 

0,1415 Orm. lieferten 0,4106 GO, und 0,0918 H,0. Hierans bereoh- 
net 8Íoh 80,84 pG. G nnd 7,16 pG. H, wlUiretid dle Fonnd 
84,84 pG. G nnd 7,07 pG. H verlangi 

Die vonBenzhydroI und Diphenyknethan befreiten alka- 
lischen Laugen mufsten die bei der Réaction entstandenen 
Sduren enthaiten ; das freie Alkali wurde mit Salzsáure nahezu 
gesdttigt, die Laugen dann mit Thierkofale gekochtf angesáuert 
uttd mit Aether ausgezogen* Der Aether hinterlieb beim 
Verdunsten einen oligen , stark sauren Rúekstand y welcher 
deutlich den Geruch nach Fettsáuren z^igte, derselbe wurde 
mit Baryt gesáttigt, die Fiuss^keit eingedamípft und mit Alko* 
hol wiederholt ausgezogen, um etwa vorhandenen diphenyl- 
essigsauí*en Baryt in Losung zu bringen. Hierbei blieb ein 
Rúckstand, welcher aus den Baryumsalzen verschiedener fetter 
Sáuren zu besitehen schien , wáhrend in die atkoholisctie 
Losung ein Baryumsalz ubargegangen war^.welches nach dem 
Verdunsten des Alkohols auf Zusatz von Salzsfiure eine olige» 
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allmálíg' krystallinisch erstarrende Sdore ausfallen liefs. Darch 
Losen in Ammoniak, Kochen mit Thierkohle and nochmfaliges 
Ausfállen wurde diése Sáure gereinigt. Díe aus dem Iso- 
aldehyd entstandene Sáure schied sich sofort fest aus , sie 
krystallisirte aus heifsem Wasser in langen feinen Nadeln, 
welche bei 143 bis 144^ schmolzen und bei der Oxydation 
Benzophenon ergaben; die aus Hydroaldehyd erhaltene Sáure 
fiel anfangs olig aus, wurde aber bald fest; aus Benzol 
und Petroleumáther krystallfsirte sie ín kleinen glánzenden 
Bldttchen , welche bei 143 bts 146^ schmolzen , aus heifsem 
Wasser in langen feinen Nadeln, vollstándig' denen gleich, 
welche aus Isoaldehyd erhalten wúrden; bei der Oxydation 
entstand Benzophencm. 

Beíde Sáuren sind ohne Frage nicfats anderes, als Diphe- 
nylessigsáure; wir haben letztere, da wir auf Analysen Ver- 
zícht leisten mufsten^ zum Vergleich dargestellt und ydllige 
Uehereínstimmung gefunden. 

Den Nebenproducten haben wir keine weitere Aufmerk- 
samkeit geschenkt , da wir doch das zur Untersuchung der- 
selben nóthige Materíal nicht unter Handen hatten; wahr- 
scheinlich sind dieselben sehr schwer zu trennen , da neben 
fetten Sauren noch andere Verbindungen vorhanden zu 
sein scheinen. 

Die Einwirkung des alkoholischen Kali's auf die oligen 
Producte aus Hydro- und Isohydrobenzoïn verláuft demnach 
sehr complicirt und es ist, wenn wir denselben die Formel 
(CeHs^gCH-COH geben, nicht leichf die statlfindenden Reac- 
tionen sich klar zu machen. 

Man konnte versucht sein, dem alkoholischen Kali in 
erster Linie eine oxydírende, in zweiter eine reducirende 
Wirkung zuzuschreiben» Der Aldehyd wúrde dann als Haupt- 
product Benzophenon liefern, welches durch Reduction in 
Diphenylmethan ubergehen konnte : 
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(QBHe),CH-qOp (QA),CO (Qfi^Q^m ((WiGH, 
Aldqhyd BenzopbenoD . Bemshydrol Diphenylmethan. 

Diese Annahme íst aber nicht statthaft, weil Benzophenon 

unter den Reactionsproducten nicht aufzufinden war und weil 

das alkoholische Kali , wenn es auch Bcnzophenon leicht ín 

Benzhydrol úberzufúhren vermag , di^ses letztere doch nicht 

unter den von uns eingehaltenen Bedíngungen zu Diphenyl- 

methan reduciren kann. 

Wahrscheinlicher ers^eint es daher^ áfiís das.alkobjriischci 

Kali eine Zersetzung des • Alflebyd^ ; ifxï Sinne der folgenden 

Gleichungcn verim^fst hat : 

(CeH^,CH-CX)H + H,Q =; (C,^He),CH.OH + HCOH 
' Diphenyl- Benz- Ameisensftore- 

aldehyd hydrdê aldehyd; 

(Cl6He)ÉCH-C0H + ;H,0 «í tf\iBte)bCHi + H^OOH 
Díphenyl- Piphenyl- Ameisen- 

aíaehyd ' meihan tóure. 

Ameisénsfittre tstïú AmieiiáeiKirátrt'eflldehyd kditneH' ibrerseH» 
natúrlich zur Bildung neuer Vcrbindungen beitragen wfïd wei-> 
tere Complícationen der Reaction veranla^sen. 

Die kleinen Mengen von Diphenylessigsáure , welche wir 
beobachtet haben, sind vielleicht durch Oxydation entstanden ; 
es ist aber auch denkbar, dafs eine kleíne Menge des Alde- 
hyds sich wie Benzaldehyd mit dem alkoholíschen Kali umge- 
setzt hat, der gleicbzqitig entstandene Alkohol ;sich aber weíter 
verándert hat oder unserer Aufmejrksamkeit entgángen ist 
(vgl. oben). 

Jedepfalls sprioht der VeirlauFrder JR^actioAïtiicht gegen 
die Auffassung der untersuchten Produete als Piphenylaldehyde» 
Marburg, im Febriiar 1879. ,, ; ,, 
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IV. Theoretísche Betrachtungen ttber die Isomerié 

2i?nschen Hydro- und Isohydrobenzoïn. Physika- 

Ksche Isomerie; 

von jTA. Ziíncike. 



Die ín den vorhergehenden Bláttern mitgetheíllen Beob-' 
achtungen dfirften wohl zur Genflge beweiseri, dafs sich die 
zwischen dem Hydro- und Isohydrobenzoïri státt^ndende Iso- 
merie nícht durch Annahme einer verschiedenen Gruiipíning 
der Atome erfcláren Ififst, daft hier von einer ísomerie im ge- 
wohnh'chen Sínne des Wortes keine Rede seín kann. Ebenso 
wenig zulSssig erscheint die Annahme von Polymerie j specieH 
das Verhalten dér beiden Verbindungen gegen Phosphorchloríd 
und die Rúckverwandíluhg der eritslandenen Chloride in Alkoholé 
spricht gegen dérartige Beziehungen, wëlche ílberdiefs durch 
Qnsere jetzigen Formeln in keiner Weise zum Ausdruck ge-' 
bracfat werden kdnnen. 

Es bleibt daher nichts anderes úbrig, als beiden Alkoholen 
dieselbe íormel : 

I 

CaHj-CH.OH 

2« geben und síê ak ltd>ditcatiOffen desselben chewíacheii In- 
dividimms anasusehen, so dafe sie álso nack dem jetzigen Spf ach- 
g«brauch den pbysikaliseh isomeren K^rpern zuzuzSbleii seof 
wdfden. í ; - 

Bíiie ddfirtitíve Ei4idrungr ist mii dies«r' Annahme nicbf 
gegeb^) da der Be^ríff der physíUalíschett homerie aa und 
fúr sich noch ein unsicherer und schwankender ist und die 
Beziehungen voldier VevbiiidiiOf eii , welehe wir p]iy»kalísch 
isomer nennen konnen; verhállnifsmáfsig wênïg erforscht sind. 
Als wesentlichste Kennzeichen physikalisch-isomjBrer Korper 
dúrften wohl bis jetzt verschiedeníe physikalisefae Eigenschaften 
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héï durcbaas'gleipbem chemischen VerHalten aimfeseben werden. 
Diefs triBï aber beim Hydro- und Isohydro|)en20ín, sowie bei 
einzelnen Derivaten Qz. B. den Anhydriden) nicht ganz zu; 
bei einigen Reactionen verhalten sich dieseiben alierdings voUig 
gleich, bei anderen treten Yerschiedenheiten hervor, welche, 
wenn es sich um Erklárung der Isomerie handelt, nicht unbe- 
ruckstcbtigt gelassen werden konnen. 

Schon in meiner ersten Mittheilung Qber Hydro- und Iso- 
hydrobenzoïn habe ich auf die Mdglichkeit besonderer Iso- 
merieverháltnisse hingewiesen und die etwa in Betracht zu 
ziehenden Punkte kurz hervorgehohen. ZunSchst sind es 
Molecularverháltnisse , durch welche moglicher^^eise Isomerie 
zw^ier Kórper bedingt werden kann, ohne dafs gleichzeitig 
das chemische Yerhalten derselben eín and^res wird. Entweder 
kann eine verschiedene Orientirung der einzelnen chemischen 
Molecule eintreten oder diese Molecule kónnen sich zu ver- 
schieden grofsen Moleculaggregaten Cphysíkalischen Moleculen) 
vereinigen. Im ersteren Fall sind Moleculaggregate Cbesondere 
physikalische Molecule) natúrlich auch denkbar, doch mussen 
dieselben híer gleich grofs sein und kónnén sich nur durch 
verschiedene Gruppirung oder Stellung der einzelnen chemí- 
schen Molecule unterscheíden. 

Ztt ganz áhnlichen Schlufsfolg^ungen gelangen Lauben- 
h e i m e r *) und L e b m a n n **), welche . sich neuerdings mít 
pbysikalisch isomeren Verbindungen bescbdftigt haben. L«h- 
benbeimer'^^^) erklárt das Auftreten einer chemischên 
Verbindung in verscbiedonen Modificationen , von denen die 
eine in der Regei die besiándigere ist, durch die Annahme, 



*) Beridite der dentfohen chemischeii GeBellschaft B, 766. 
**) Zeitsohrift fdr ErystaUographie M., 110. 

***) Ich habe Laubeoheimer*s Arbeit bei der Abfassimg meiner 
ersten Mittheilnng, obgleich sie frtther wie die meinige erschienen 
ÍBt| nicht mehr bemitEen kdnnen. 
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^lafs díe festen Korper aus KrystaUmoleculen besteben, welche 
4dsdie kleínsten nocb alstjanses Wámiebewegung annebmenden 
Hoteculconiplexe zo definiren sind. Bei der stabilen Modifi- 
jeatíon setzt sicb dieses Krystallmolecul aus der grdrseren, 
bei der labilen aus dcr kleineren Zahl cbemiscber Grundmole* 
cule zQsammen. « 

Dtese Annabme erklárt, wie Laubenheimer weíter aus*- 
fubrt, warum der Schmelzpunjit der labilen Hodification nie- 
.dríger liegt abs der der stabilen und wamm sích die labile 
Hodification bei starkem Erhitzen oder aucb bei Gegenwart 
fremder Kórper besonders leicht, Uldet Zu den physikalisch 
isomeren Kdrpem záhtt Laubeiiheímer augenscbeinlidi nur 
die im Laufe der btzten Jabre au^efundenen Modificationen 
<tes BenzQph^ons, des Tolylpbenylketonfs, die verschiedenen 
j}-Dibrompropionsauren, die Nitro-m-chlornitrobenzole und 
iyhnliche Korper; er sieht ganz ab von dai isomeren Modifi- 
cationen, wie sie die Milchsdure oder Weinsaure darbieten. 

L é b m a n n, welcher sich namentlicb mit krystallographiscb- 
mikroskopischai Untersuchungen bescbáftígt bat, dehnt dea 
B^^ff der pbysikalischen Isomeríe bedeotend weiter aus ; er 
lafst aUerdings Milcbsiure, Weinsáure und áhnlicbe Verbín- 
dnngen unberviduúchtigt, recbnet aber die verschíedenen Ag- 
gregatzustande, sowie die Erscbeinungen der Ailotropie und 
Polymorphie hierher» Er unterscb^det dann phyaíkaUach' 
fotymere mA physikaliadirmekmere Kdrper : ,,Die zu der 
ersteren Classe gehorigen pbyaifcaliscb isomeren Modificationen 
unterscheiden sich dadurch, dafs sie aus einer verschiedenen 
Zafal cbemiscber Molecule, welche zu einem physikalischen 
Kolecul verbunden sind, besteben, sie gestatten eine Umwand- 
lung in jedem Sinne, so dafs bei gleichzeitiger Anwesenheit 
der verschiedenen Formen, welche sich berúhren, die Ueber- 
schreítung einer bestímmten Temperatur C^ormale Umwand- 
lungstemperatur), die Umwandlnng in dem einen Sinne Cunter 
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Wdrmebtndutig), die AbkuUuHf unler deii gleídien Wárme^ 
;grad liáeselbe in entgegenffresetzten Sinne CunlOT WármëenV* 
wickelung) herTorbringt.. Die UaitfnnMng: in dem einen 
ilimie wáre dann ein Zerfoilen der grSfseren Molecuie der 
einen liodification in die kleineren der anderen Cdaher Wárme*- 
bindung), in dem anderen Sinne die Verbindung der Ueineren 
Moleculie zu eÍBem groiserett (daher WármeenllnndiHig)^. 

In diese Ciasse rechnet Lehinann die gasfómiigen und 
fluJÉBÍgeh Modifioatíoiien, welche die meisten Kdrper darbieten, 
ferner die verschiedenen Formen^ welche beim salpetersauren 
Ammoniak» beim Salpeter, Quecksilbeijodid , Schwefri und 
-vielen «Admn anorganiseben Kdrpern asftreten lidMieil; 
<bei eínígen, wie z. B. beim Qoecksilberjodid láfel sich die 
iAbhángigkdt ihrer fixlslêt^ Ton deir Temperalor sekr tetekt 
'erkennen. . . ■: 

^DIe ^íjfêíkaiisch''metiaméreit Kdrper be$ilzen naoh Leh'^ 
mann êine lafoile und eine 'stdbile Modification und es geUngt 
bei ihnen hédi$tens die Cnichl beí eín€fr bestimmten Témpe- 
Tatur stattfindende) Umwandlung der ersteren in <Me rweíte, 
nicfat umgekehrt Jede Aeir beiden Modificatioiien hat ihren 
besthnmten Schmetepunkl iind zwar die labile siéls é^ nle^ 
tirígeren. Dle Diffi^én^ der Sohmeiz^urikté ki béi den fer-^ 
sohiedenen Korpern sebr Verschieilen. Die- phýMkttlischa 
Molecule solcher verschiedenen Modificalioneií sind aus einét 
gleichen Zabi cheviischer, aber ín verschied^ner Anordninig 
Cvon denen die eine einer ^abiléren Gleichgewichtslage ent«^ 
spricht), «usammengesetzv^. 

Zu dea physikalisoh metameren Verbindungen werden voá 
Lehmann diejenigen isomeren Kdrper gezahlt, wélche mn 
gewdhnlich physikalisch isomer nennt, also ^e Modificfationen 
des Benzophenons, des Tolylphenylkelons, der ^-BitoompTO^ 
pionsáure u. s. w; Laubenheimer und L e h m a n n wëichen 
dénmach in der Aufiassung diëser Verbindungan bedeQterid von 
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einander ab; qrsterev nimait veraehieden grofi^e physifcalísche 
Mokciúe an, leizterer dagegen f leich grofse, deren chemischQ 
Jlolecule aber, Yerschieden geordnet sind. Auf Grund nnserer 
jetzigen Kenotnisse durfte es kaum aidglich «ein, zu entscheideo, 
welche Hypoihese die wahr^^cheiolichere Í9t; bejde lassen das 
VQrhaodeiuiein eioes stabileo und labileu Zustandes verstehen, 
sie erkláren warum beim Uebergang des letzteren in den erstereo 
Warmeaustritt erfolgt^ nur mufs man in Bezug auf Lehmann's 
flypothese, da bloCse Aenderung der ffleicbgewichtslage kaum 
aosreiohen dúrfte, um die oft erhebliche Wármeproduction zu 
erklaren, eáoe verschiedene Lebhafligkeit der Bewegung der 
«hemiscben Molecule aonehmen. Beim Uebergai^ der labilen 
Form ín die stabile wird ein Theil dieser Bewegung nacb 
auisen abgegej^en und als Warmo; fúhlbar. 

Anf 'd^ ei:sten BUck wiU es scheineo, als ob ein genauas 
^tudii^n einiger physikaliscber Eigenschaften der genannten 
Korper Auf&phlufs darub^r geben mussei ob di^ darin ent- 
jhaltenen physikalischen Molecule vob gleieher oder verschiedener 
firofse sind. Laubenheimer selbst macht darauf aufmerk- 
sam, dafs die Korper mit grofseren physikalischen Moleculen 
(der stabilen Form) ein hoheres specifisches Gewicht, aber eine 
kleioerespecifische Wárme besitzen mussen, wie diemítkleineren 
Holeculen. Bezúglieh. des specifischen Gewichts durfte die 
Voraussetzung wobieintreffen, in Betreff derspecifischen Wárme 
fber nur dann, wenn die innere Arbeit keinen wesentlichen 
Beitrag zur specifischen Wárme lieferte und dieses auch in 
Bezug auf die Bewfgungen iooorbaU) der physikalischen Mo- 
leoole gilt Anderenfalls dúrfte die specifische Wárme wohl 
dieselbe seio, d» die Masse in beiden Fallen die gleiche ist. 
Jedenfalls wird nur ein ganz umfassendes Studium der physíka- 
lischen ËigeHschafteo Mittel an die Hand geben^ den ange- 
denteten Fragen nSher treten zu kdnnen. 

Es fragt sich nun, da die Isomeríe der beiden Hydro- 

13 ♦ 
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benzoíne durch chemische Formeln nicht aasgedrúckt werden 
kann, ob bei denselbem ein Fall von physikalischer Metamerie 
oder Poiymerie in dem oben erdrterten Sinne vorlíegt? Dfe 
Antwort auf diese Frage ist nícht ieicht. Den Modificationen 
des Benzophenons, Tolylphenylpinakons, der j?-Dibrompropion- 
sáure und noch weniger den verschiedenen Zustánden der 
oben genannten anorganischen Eórper konnen die beiden Al- 
kohole nicht ohneWeiteres gleichgestellt werden. Sie stehen 
nicht in dem Verháltnifs einer labilen und stabilen Modification^ 
keiner ist in einfacher und glatter Weise z. B. durch Erhitzen 
in den anderen úbergefdhrt worden. Die Umwandlung ist je- 
doch moglich , wenn auch nur auf Umwegen nnd stets nur 
theiiweise; sie kann dann aber in der einen oder anderen 
Richtung erfolgen. Das Isohydrobenzoin *) I§fst sich zuni 
Theíi in Hydrobenzoin verwandlen durch Erhitzen mit Benzoê- 
saureanhydríd C^s entsteht Hydrodibenzoat); nmgekehrt kann 
das Hydrobenzoin in Isohydrobenzoïn i3bergefúhrt werden, wenn 
man es zunSchst mit FCI5 behandelt und auf das Chlorid dann 
essigsaures Silber einwirken láfst. Auch hier ist die Umwand- 
lung nur eine theilweise, da neben dem Isoacetat, wenn auch 
in geringer Menge, stets Rydroacetat entsteht. Nimmt man 
aber statt Sílberacetat Sílberbenzoat, so bilden sich betrdcht- 
liche Mengen von Hydroderivat und da beide Alkohole íden- 
tische Chloride liefern, so kann Tnan mit Húlfe von Phosphor- 
chlorid **") und Silberbenzoat dieselben gegenseitig in einander 
úberfúhren. 

WiII man daher beim Hydro- and Isohydrobenzoin von 
physikalíscher Isomerie reden, so mússen noch besondere An- 
nahmen gemacht werden. Die physikalíschen Molecule, mogen 



*) Hiflr sÍBd noch weitere Versuohe tlber die M&gliehkeit der Ueber- 
fUhrung des Isodibenzoats in Hydrodibeosoat nëthig. Bis jetst 
sind die Resnltate negatiy. 

**) Phosphorbromid eignet sich uatfirlich ebenfalls. 
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sie nun polymer oder metamer sein, befinden sicfa in beiden 
Verbindungen in einem stabilen Zustande, weicher durch iuCsere 
Einflusse CWárme, Licht, Stofs) nicht geándert wird, wohl aber 
durch chemische, welche das chemische Molecul selbst ver- 
indern. Im letzteren Falle ist das Resultat je nach der ein- 
tretenden Reaction ein verschiedenes und eine allgemeine 
Begel kaim nicht au^estellt werden. Das Hydrobenzoin wird 
beim Brbitzen mit Benzoêsáureanhydrid glatt in Hydrobenzoat 
Abergefuhrt. Das Isohydrobenzoin dagegen giebt sowohl Hy*^ 
dro- als auch Isohydrobenzoat; seine physikaliscben Moleoule 
mussen also zum Theil verandert worden s^in und die Grup-^ 
pirnng oder Grofse derjenigen des Hydrobenzoïns angenommen 
baben. Die Ersetzung des Sáurerestes durch Wasser geschieht 
dagegen stets ohne.Aenderung der physikalíschen Molecule; 
ein Uebergang des eínen Alkohols in den anderen findet hier- 
bei nícht statt. Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
oder Bromid liefern b^^ide Alkohole identische Chloríde *) oder 
Bromide, deren physikalische Molecule wahrscheinlich weder 
denen des Hydro- noch den^n des Isohydrobenzoïns ent- 
sprechen und die bei der Ersel^ung der Chlor- oder Brom- 
atome durch Saurereste ibrerseits aucb nicht unverándert 
bleiben, sondern gleichzeitig in die physíkalischen Molecule 
des Hydro** und Isohydrobenzoïns úbergehen. Bei^Anwendung 
von Kalíum- oder SUberacetat entstehen vorzugsweise die letz- 
teren, bei Anwendung von Sílberbenzoat umgekehrt die 
ersteren *♦). 

Die Annahme verscbiedener pbysikalischer Molecule, w^Iche 
sicb in einem stabilen Gleicbgewichtszustande befinden, darf 
gewifs als zulássig betrachtet werden; sie steht nicht im 



*) Von dem sweiten aus Hydrobenzoïn darstellbaren Gbloríd kann 

man b6i dieser fiewVgmig abieben. 
**) Hier kann fibrígens auch das Lbsungflmittel die tJrsaobe sein; bei 

den Acetaten wird in Ëssigstturelëfrang gearbeitet, beim Benzoat 

iB Zyk)! oder Tolaoliaaung. 
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Widerspnich mil dcm oben ërdrterten Begríff der phyísikali- 
schen Isomeríe. Bbenso verhált es sfch mrt der Annahme, 
dafs die physikálíscben Molectile bei eíni||fen Reactíonen, vrelehe 
die in ihnen entfaaltenen chemischen MotecuTe omándem, als 
solche erhalten bleiben, beí anderen Reactionen ' dkgegen inr 
heue physikalfsche Molecule, sei es durch Spahung^ oder An-^ 
einanderlagerung , fibergehen. Im ersteren Pall ist es mêg-' 
Rch, aus den Derivaten den Ausgangskdrper 2urudtMierhaIten : 
Rftckbildung des Isohydroben20fns aus den Acétaten ; fair zwétten 
Pall geKngt dieses nicht, man erhált einen physikaHsch isoineren 
Kdrper : Umwandlung des Isohydrobenzoïns in HydrobenzoïR 
durch Benzoêsáureanhydríd. In diesen und fihnlichcn Fáflen 
erscheint díe eíne Terbindung der anderen gegenOber als die 
stabilere, die physikalíschén Moiecule der einen gehen ín áie 
der anderen tiber. Die Reaction kann índessen, wenn physi- 
kalisch isomere Substanzen identísche DeriVate liëfern, auch 
so verlaufen, dafs die physikalischen Molecule der neu ent-'' 
standenen Verbindung keiner der ursprdnglich angewandten 
entsprechen und dann Ist dië MSgltchkeit Torhanden, ans dieser 
einen Verbindung je naeh den Reactionen Ae eíne oder die 
andere res^. beide zu erhalten. Bei der Binwirkung desPCIs 
auf die Afkohole mufe ein solcher Verlauf der Reaction an- 
genommen werden ; wenigstens scheint mir, wenn Hydro- und 
Isohydrobenzoln ats physíkalísch isomere Korper au%efof^t 
werdeh sollen, keine andere Annahme zulfissig, um das be- 
obachtete Verhalten zu erkláren. 

(xegen dié Auffassung der beíden Alkohole als physfkálisch 
fsomere K6rper ih dem erSrterten Sinne konnen aber auf 
Grund éiniger Reactiónen Bedienken erhobení werden. Das 
Verlialten der beiden Alkohole gegen verdunnte Chromsáure 
und gegen Salpetersaure steht ailerding» ún EmklaBg mil jener 
Annahme; beide Reactionen yerlaufen so, wie man es bei 
physikalisch isomeren Korpern erwarten mnft. Bei Anwen- 
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dóng ym\ ChromsSare wird dureh Spaltuiig des x^hemisebea 
MoleGol& ius beiden Alhoholen sofért díoselbe Yerbindmg — 
Bcnzaldebyd«~^e|halten; bei der Ktmiriung von Saipetersaiure, 
weiefae heine Spalttfqg ctes cherAÍ9CÍien luid vieHeicht anch 
keine des ^hysikalisoben Moleeuto b«wirkt, verharrt die aug 
dem Isohydrobenzoín entstehende Verbindung anfangs in einem- 
nmorphem^ Zustwpd.» .diM* nach eíiMgerZeit mim krystaUi^irten 
4es aas Hy4robemK)ïn idarge^elUen K^rpers ubergobt; aua 
b^idea Alkohqlen enlst(ebt én. und dassfelhe» fiens^oïn.. 

Nícbt so . Binfaeli Uegtn die YeriiaUmsise^ wenn, man die 
Ein^wirlmog voa ^v^rddnnter Sehwefelsiure amf.die Aikobolet 
erklaren wiU. Au^.beiden entsV^n aUeirdiiigs djeselben Yerr 
bindungen, AnbydríA^ ond Dípbwyialdehyd, abar dte Mengen- 
i!erháUfiiss&, ii^/^^loben. di6$e Y^rbiDdiingea sich bilden, mé 
beim Hydrobenzoïn aniter^ aUhbeim^oJLydrobenzoïn, wábrend 
chemisch identische Mole^u^ fiÍQ^ eig^tlich gleich verhalten 
aoUten. Ifii^ der. AnT^hme vefrsfshiedener pbysilP^Uscher Zustande 
Iiei cbeimiscb id^ntíacbe^ M (^l^pulen lafst sicb.pbiges Verhalteja 
nur in EínklaQg br>iogen, w^nn maii sich denkt, dafs in Kqrpern 
mit grofseren pl^sikaUscbe^ Moleculen die cbemischea Mo- 
lecule schwerer angreifbar sind aJs in. ^olcben mU kleineja. 
pann wúrde das bQhydrobenzojin di^ jfroíseren Molecule be- 
sit|Een, da es weniger piphenylaldebyd Uefert ,nnd dieses letztere. 
ala das ^ndproduct der. Reaption anges^en werden kann. 

AehnUchen Schwierigkeiten begegpet 1991), wenn man di^ 
Einwirkttng des.Pbosphorpen^iohlor^ds auf beide Alkohote ge- 
nauer verfolg^. Dals aus beiden da;sselbe Chlorid , enls^efa^ 
iiann wie oben gezeigt wurde, leicht erkllu*t werdon; ebenao 
dafs aus Hydrobenzoïn siob gleichzeítig zwei Chloride bilden. 
Beide sind obne alle Frage verschiedene Zustande eines che* 
mischen Individuums, deren BUdung durch die Beschaffenheit 
des BydroI>eftzoïnmoIeGul$ ermdgUc|it wird, wahrend da^ Iso- 
hydrobenzoïnmolecul Cphysikalisches) eine soiche MdgKchkeit 
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ttDSSchliefst Nícht erkUiren láfst sich aber é\e heftige stets 
Schwfirzung und Verharzttng benromifende Ehiwírkang des 
Phosphorcblorids auf Isobydrobenzoln, wenigstens scbeint es 
gewagt, den Grund in eínem grofseren physikáliscben Molecul 
xu sucben, welches scbwerer und erst beí hdhwer Temperttor 
angreifbar wáre. 

Zu ganz ábnlieben Betracbtungen wird man betreflb der 
bdden Anbydride veranlafst. Auch bei diesen Verbindungeii 
baben sieh bei correspondírenden Versucben kleine Abweí- 
obungen gezeigt, so z. B. bei der Einwirkung von Essigsaure, 
femer bei der Qxydation mit Chromsaure, wo beide Anhydride 
zwar dieselben Verbindungen aber in verscbiedener Menge 
lieferten. Trotzdem mufs man auf Gtand des Gesammtver- 
baltens beiden Anhydriden dieselbe Formel, wahrschdnlicb : 

CeHff-CH-O-CH-^sHs 

I I 

C0H5-CH-O-CH-C0H5 

geben und bei Annabme physikalischer Isomerie CMolecular- 
isomerie) den Grund des beobachteten verschiedenen Verfaal- 
tens in den verschiedenen pbysikaliscben Moleculen suchen. 

Aufser durch Molecularverháltnisse kann eíne besondere 
Isomerie, daran darf wohl nicht gezweifelt werden, auch durch 
Atomverháltnisse, durcb eine verschiedene ráumliche Stellung 
der Atome im gleichartigen Molecul bedíngt werden. Wir 
hátten also noch einen zweiten Weg, um die oben erorterten 
Verhaltnisse zu erkláren. 

Diesen Weg hat van't Hoff betreten; derselbe sieht 
auf Grund der von ihm eingehend entwickelten Ansichten *) 
drei verschiedene Hydrobenzoïne : 

CeHj-CH . OH 

I 

CeHj-CH . OH 



*) Yan*t Hoff, LAchimie dant respace ; deutsch : clie Lagerang der 
Atome im Baume. 
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voraus, ebenso drei verKhiedene correspondirende Chloride 
wá Anhydride. In allen die^n Yerbjndungen sind nach 
yan't Hoff zwei asymmetrische Kohleostoffatoined. h. solche^ 
welcbe Tier ver^hiedese Gruppen oder Atome tragen, ent- 
haUen and diese konn^ drei verischiedene Stellangen zu eia* 
ander einnehmen und so drei verscbiedene Zustande derselbeii 
^^hemischen Verbindung bedingen. 

Die Aimabnie asymmetrischer Kohlenstoffatome genúgt^ 
weon es gich nur. um die ErkMrung derSxistenz der beiden 
HydroÍKnztfne handelt; sie reioht aber nicht aus, um das 
^igeoftutiiJipbe iVerhatten derselben zn erklaren. 

Es sind im»entlicfa die bei der Bkiwirkung von FOnffiich-* 
Chlorpboaphor gemaciiten Beobachtungen, sowie das Verhalten 
der entfitaud^neo Chloride, welche, wie mir ^heinen wiU, sick 
meht ungfzjwyngen mit der Hypotheae van't Hoff'a in Ein- 
Uai^ bringen lassen. 

Wenn in Verbindungen, deren Isomerie durch asymme- 
trische KoUenstoffiAtome bedingt wird, die vorhandeoen Atome 
oder Gruppen durch andere ersetzt werden, ohne dafs dadurch 
£e Aaymmetrie aufgehoben wird, so mfissen Derivate ent- 
stehen, welche ihrerseita noch in demselben YerhaltniC^ stehen, 
wie die ursprangUche Verbindung d. h. sie mu^segi isomer 
sein. Beim Hydrohenzoín sehen wir aber unter dem Einfiufs 
des Funffach-Chlorphosphors zwei Chloride entstehen, aus dem 
IsohydrobeDz.oin dagegen nur eins und diefiesistabsolut iden- 
tisch mit dem einen CMorid aus Hydrobenzoïn. Geht man 
von den Chh>riden za den Alkobol^n zuruck^ so bllden sich 
stets die beiden Alkohole» je nach der angewandlw Methode 
der eine oder der andere in vorwiegender Menge. Diese 
Uebergange konnen ni<^t dprch eine einfache Drehung der 
asymmetrischen K^hlenstoffiB hervorgebracht werden, sie lassen 
sich unter den gegebenen Yoraussetzunger^ nur versteheut 
wenn Yerschiebungen der Atome oder Gruppen, welohe mit 
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'defi asyminetrischeQ Kohlenstoffatoinen verbunden shid, ange- 
ti^fnmen werden, d. h. AtomwanderDngeri complicirterer Art 
innerhalb des Moleculs. 

Die riumKche AoffiEissiing nfiserer jetzigen chemisdiefi 
F^rmeln gentgt aufserdem keineswegs, nm alle auf gewdhn^ 
Hehetii Wege nichi erklfirbaren Isomeríefalle ZQ verstehen ; man 
wird die Annahme von Molecularisomerie nicht umg^faen 
kdnnen. Von dem Benzophenon kentien wtr z. B/ zwei ver- 
«chiedene gut charakterisirte Modificationefi ; ^ren Vorhandeii'- 
sein wir ungezwungen auf verschiedene physikaliscdie Molecole 
zurúckfúhren konnen, Wáhrend mit Hfilfe der vaii't Hofi^ 
schen Hypothese eine Erklárung derselben tiictit m^lich ist. 
Dasselbe gilt vom Tolylphenylketon ufid manchen aBderen 
Verbindungen. Bei der j9-Dibrompropíonsátíre, welohe eben- 
fÍBlls ífi zwei Modificátionen existirt, isl die val^H Hoff'sché 
Hypothese zulássig, aber diese Modificatioiien gíeichen im Ver- 
hfflten zn einander so denén des Benaophenons, áafs man hier 
dieselbe Annabme inaohen mufs, wie beím Beiízophenon. 

Die beiden fsomefen Aethylidemnilchsdnren, die Wein-t 
sáuren und die Traubensêuren konnen dagegen durob dle ver^ 
schiedéne ráumliche Stetlung der affymmetrischen Kohlenstoff- 
atome i^terpretirt werden, doch ddrfte auch bei diesen Ver- 
bindungen áhnlich wie bei den Hydrobenzofilen <lie Annahme 
éíner Molecnlarisomerie zulássig sein» 

Ës veriiient noch hervorgehoben zu werdenv dafs Hfáro- 
nnd Isobýdrobenzoín sich in ihrem VerhaHen keinem der gen 
némnten Korper an^ohliefsen , auch niébl den beiden Mikh<^ 
í^uren und noch wenfger den Wéin^Stinen. 

Dafe aufser ém erdrterten beiden Hypoitíesen, Vorhtinden- 
sein verschiedener physikalischer Molecule oder vmohiedéne 
rfiumliche 8tellung der Atome, auch noch «ndere zur Brkli-» 
mng besonderer Isomeríefálle au%estellt werden kdnnen, bedarf 
wehl kenier besonderen Erwdhnung. Mir will es sohetnen, 
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ddís fuf den vorliegenden Fall die Annahme verschtedener 
physikalischer Molecule , welche aus identíschen chemischen 
Moleculen bestefaen, einstweilen genfigt ; wenn sich aoch nicfat 
látïgnen láfst, dafs manclre Terfaáltnisse dorcfa dfese Annafame 
kéine ganz befríedigende Brkldrung JSnden. Jedeiifolli? kommt 
inan mit der van^t Hdff*sehen Hypotíiese nícht weiter, dá 
anch diese nocfa besondere Vorausseteungen fordert, "wenh 
alles geniigend erklárt werden soïl. 
Marburg im Márz 1870. 



Beitrag zur Ketmtnifs der Glyaxylsfture*); 
von Privatdocent Dr. Cart Btítfínger. 

(láittheilung aos dem ohemisohen Laboratodum der teohnisohen Hoph- 
sohnle zn Brannsohweig.) 



Hist^fTÍ^che UebersichL — Bei Versuchen úber das Ver- 
h^lten des Salpqterfthers^ entdeckte H. Debus**) ín der 
wSj^serig^n Flússigk^t). aus welcher der Aether naph Blitck's 
Vorschrtft abgeschieden worden war, eine neue Saure, welcfae; 
^in schdn krystallisjrendes Kalksalz bildet, Er nannta diese 
Sáure Glyoxylsaure und theilte ekie JHethQde mit, nacfa welcher, 
diejselbe m gr^fserfif Menge durch langsame Oxyflaiion vpn 
^lkohol mittelst SaJpetersáure dargestellt werden kann. D|ef- 
selbe Sánre erhielt er bei der Oxydation des Glycols durcb 
Salpetqrsáur^ und aus bromglycolsattrein Silber durch Erhitzen 
mit Was^r. 



. *) Ik den Berí^ten der dentsoh^n ohemisohen Geaellsohaft lO bis 
1.9, habe ioh mehrere Reaotionen dieser S&ure besohrieben. 

**) Diese Annalen l<IO, 1 ; IIO, 816 ; IM, 129. Jahresberioht 
ftir Cbemie n. s. w. fftr 1068, 866. 
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Das glyoxylsaure Afnmoníak krystallisirt in farblosen Nadeln, 
welche zaKrusten zusammenwachsen. Es lost sich in reich- 
licher Henge in k^ltem Wasser, Die wásserige Losung ver- 
liert beim Kochen Kohlensaure und Ammoniak und hinterláíist 
einen braunen harzartigen Rúckstand. Das glyoxylsaure Am- 
moniak hat die Zusammensetzung GsHCNfU^Os, leitet sich also 
von der Saure CtHtOs ab. Alle anderen Salze der Glyoxyl- 
sáure kdnnen auf eine wasserreicbere Sáure GiHsOs 4~ Hs^ 
= COsH-CHCOH)t zuruckgefúhrt werden. Sie zerfallen in 
zwei Categorien, in neutrale und in basische Salze* Aus dem 
Ammoniaksalz kann aber das neutraie Kalksalz oder das neutrale 
Sílbersalz der Glyoxylsáure wieder dargestellt werden. Die letzt- 
genánnten Salze besitzen die Bigensdraft Ammonlakverbiiidungen 
zu bilden. Das KalkammoynglyQxylat wird entweder wasserfrei 
oder mit Wasser verbunden erhalten. Dem wasserhaltigen Salz 
wird die Formel SCC^HcaOsD^NUs + HsO zugeschríeben. 
Wenn das wasserfreie Salz mit Kalilange eingetrocknet , alsdann 
stárker erhitzt wird, so fárbt es sich vorubergehend pracht- 
voU hochroth, entwickelt Ammoniak und wírd enlfSrbt 

Die Natríum- und Calciumsalze der GlyoxylsSnre ver- 
mdgen sich mit den entsprechenden sauren schweffigsauren 
Salzen CCa,Na) zt; Doppelsalzen zu vereinigen. DasCalcium- 
glyoxylat verwandelt sich beim Kochen mit Kalkwasser in 
ein Gemenge von Calclumoxalat und Calciumglycolat. Metal- 
lisches Zink redncirt die Glyoxylsáure feu GlycolsSure. Die 
Glyoxylsáure wird durch Schwefelwasserstoff in eine nicht 
rein zu gewinnende, schwefelhaltlge, krystalltnische Sáure um- 
gewandelt, deren Calciumsalz bei Behandlung einer Ldsung 
von glyoxylsanrem Kalk mit Schwefelwasserstoff enistehen solL 

Schon fruhzeitig wollte auch A. H. C h u r c h *) Glyoxyl- 
^áurë bei Behandlung der Oxalááure mit Wasser und Natrium- 



*) Jahresberícht ftir Chemie u. s. w. Mr 1868| 368. 
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amalgam erhalten haben. Dieselbe Sdure bereiteten W. H. 
Perkin und B. F. Duppa*) ^owohl aus Dibromessigsáúre, 
als auch aus bromglycolsaurem Silber durch Erhitzen mit 
Wasser. Sie legten Gewicht auf die Identitát ihrer und der 
Debus'schen Sáure, beanspruchten aber fQr ihre Sfiure die 
Formel CJi^fii^ wáhrend andererseits Debus das Yerhalten 
seiner Sáure **) besser mittelst der um H^O Srmeren Formel 
CgH^Os zum Ausdruck zu bringen glaubte. 

Nach Perkin und Duppa zeigen beide Sáuren folgende 
charakteristísche Reaction : ^Wird eine Losung von glyoxyl- 
saurem Kalk mit einer Losung von oxalsaurem Anilin versetzt, 
die Flússigkeit von oxalsaurem ffalk abfiltrirt und das farb^ 
lose Filtrat Ifingere Zeit sich selbst uberlassen oder gekocht, 
so entsteht ein hellorangegelber Niederschlag^. 

Nachdem es spater Perkin»»*) gelungen war, seine 
Sfiure in krystallisírtem Zustand Cschiefe rhombische Prismen) 
mit der Zusammensetzung GsHiO^ darzustellen, erkHhrt er dfé 
Debus'sche Saure, welche einen dicken nicht krystallísirbaren 
Syrup bildet, fQr ein Anhydrid seiner, der wahren Glyoxyl- 
sáure C^in anderes, neutrales nnd festes Anhydrtd von gelber 
Farbe hatten P erk i n und Du ppa bereits frQher beschrieben), 
das wasserfrei krystaHisirende Ammoniaksalz aber fQr einen 
amidartigen Korper. Seitdem hat sich zwischen Perkin und 
Debus eine Polemik entsponnen, welche aber bis jetzt aus 
Hangel «n entscheidenden Thatsachen zu keinen Resnltaten 
geffihrt hat, denn die Bxistenz des von Perkin entdeckten 
Aethers CHCCsHs^sOi ist, wieschon Hiíbnert) bemerkt, nicht 
beweisend. 



*) Diese Annalen IIIB, 24 nnd Jahresbericht ftir Chemie o. s. w« 

mr 1868, 525. 
**) Siehe anch Qlycnyinsftnrei diese Annalen lOS, 92. 
***) Beríchte der deutschen ohemischen Gesellschaít d, 188. 
t) Jahresberícht ftlr Chemie n. s. w. fttr 1870, 643. 
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. Hie^ inógen noch angereibt werden dia von E, G r i in a u x *) 
^bewerksteUigte Synthese des AJlantoíns, 4ur0h Erhitzen vo» 
einem Theil Glyoxylsáure und zwei Theilf^nHarnstoffauf lOQ^, 
íerner eine von nír ntitgetheilte, demseUx^n Zwecke**) dio«- 
i^de einfachere Methode und endlich< díe von mir gefund^il^ 
Thatsache, dafs die Glyoxylsánre ein OxydatipijsprQduct dea 
AoetaWehy4s **> ist 

Darstellung der Qlyoxyhdure. 

Die 'Methode, welche ich bei der D«rstellfing der Gly- 
oxylsaure beniit^, ist von D e b u s ausgemittelt worden. Viele 
Versuche hatten mich belefart, daCs das Arbeiten mit Jdeinen 
Mengen Rokmaterial (circa zwei Kik) Ali^hpl) zu w^nig gun* 
stigen Resultaten fuhrte, deiin. die Ausbeute an Saure iat gp^ 
ring und ihre Abscheidung eine umstandliche Op^ation* Des- 
halb habe ich es endlich fur zweckmafsig befunden, den Inhall 
V0n 30 bis 35 CyUndern C^Vi I^iter AlkoboO gemeinsam zn 
verarbeiten. Man hat dann zwar den Nachtheij mit groJSsen 
Mengen Fiússigkeit operiren zu mússen, aber andererseits den 
Qicbt zu unterschátzenden Vortheii, das Calciumglyoxylat gleicb 
Ui vollkommen reinem Zustand zu gewinnen* 

Die Neutralisation dei^ heibený wás^rígen Losung der 
^áure wurde in einer sehr geraumig^ Porcelfapnscbale vor-r 
genoBmnen, die neutrale noch heifse Flúscfigkeit von dem 
Niederschlag Xeinem Gemenge von Calciumglyoxylat, -oxalal 
und -carbonat) decanljrl, bierauf der lelztere zwei Mal mitseinem 
dreifapb^o Volum Wasser erwármt Die gewo^nenen Auseuge 
wurden vereínigt nnd enthielten neben einer nicht unbetracht* 
lichen Menge glyoxylsauren Kalkes die ganze Masse des gly- 
colsauren Kalkes und des Glyoxals. 



*) JahroBbericht fïir Chemie u. s. w, ftir 1876, 772. 
**) Berichte der deutBchen chenusohen aesellschaft 11, 1784. 
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Díe auf V4 íbres Yoluins eingeengte FlOssigkieit schcfidet 
4ie Hauplinasse des glyoxyisauren Kalbes ab. Dérselbe igt 
mit wenig g lycolsaurem Kalk veranreinigt. Das noeh weíl^r 
jBiog^dampfte Filtrat Cwelehes jetzt sauer reigirt und aiH Kalk-^ 
wflsser einen flockigen Niedersehlag giebO lafst sich meisteafi, 
obne nochmals Krystalle zu liefern , bisssur Syrupconsistenz efn- 
dampfep. In /díesem Falle bewirktaberderZiisatzdesgleichen 
Volums Wasser nach kurzer Zeit ein Erstarren der Masse zu 
einem Krystallforeí vón glycol- und glyoxylsanrem Kalk. Die 
branne Mutterlauge enthált vorwiegend Gíyoxal*). — Der in der 
Schale gebliebene Rúckstand wird m Portionen von je 30 bis 
40 tlrm. in gerGiunlgen Kolbeiv wiederboh mít Wasser aus- 
gfekocht, woduroh alles Calchimglyoxylat, sowie Spureii Cal- 
ciumoxalat in Ldsung geben« Aus der Ldsong wird das Ciil^ 
ciumgtyoxylat'in fart'ten durcAisicbtigen prismatíseiieik Krystallen 
giawonnen. <— Es dienl zur Darstellung der 'Glyoxylsiure/ Da 
diesetbe kleirie Héngen von Oalciumoxálat atifzuldsen ▼ermag^ 
60 ist zu ihórer Tollkommenen Reinigung noch eine Behandlung 
mit Alkohol erforderlicfaL 

Im 6anz0n habe ieh bei meinea Arbeiten etwa 35 Liter 
Alkohol von 0,80 spee.GewichtTerbrauoht. 7,5 Liter Alkohol 
lieferten 308 Grm. Glyoxylsáure C23T CC. von 1,3 spec. Gewicht). 

Díe Giyoxyli^itire ▼ërflUchtígt sieh beim Erhitzen auf einem 
Platinbiech nnd ist auch mit Wásserddmpfen flflchtig. Hir 
Dampf besitzt einen saiinen, eigenthflmlíchen Geruch und er- 
2éugt in derifáseii^ iHid Rach^dhle ein unangenehmes GefflhL 

Olgóítyleauref Calaiumj (CJitO^Ok. — Dieses Salz íst 
in káltiem Wasseir sehr scbwer, in h^fsem Wasser ieichter 
lêdich. A^ kálfen verdunnteii Losongen krystalKsirt es m 
Form harter durchsíchtiger Prismen. Aus héifs gesáttigteff, 
ín der Wárme stark eingeeilgten Losungen scheidet es sich, 



*) Damelbe kénu, ontteUt iJkolioi auflgesogen werden. 
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in Folgfe eÍAer Uebersattígung, beim Eriialten als Galierte ab, 
welche fibrigens nach einiger Zeit in ein Haufwerk feiner 
Nadehi zasammensohwíndet. — Das laíttrockene Saiz erteidet 
beim Brhitzen auf 130^ einen unerheblichen Gewichtsverlast 
Das Salz ist demnach wasserflrei. Die Analyse desselben er- 
gab das folgende Resultat : 

0,4048 Gmu himrookeiieft Sah Tefloreii bei 180<^ 0,0042 HtO» 1,04 
pC. H,0. 

0,2946 Grm. trookenes Sals lieferten 0,1809 CaSO^. 

Berechnet fKr 
CsHsCaO^ Geftinden 

Ca 18,02 . , 18,06. 

Wie das Resultat zeigt, war móine Saore vollkommen rein. 
Zer^eímng des Kedkeakes durch Kalkwaeser. -*- . De b u s 
bnd, dafs ^ Glyoxylsaure beim Kw^m mit fiberschussigem 
Ealkwasser (^ntitativ in Glycolat und in Oxalat umgewandelt 
wird. Er nimmt dabei die Bildilng eioes unbestándigen Zwi^ 
^chenproducts CsHeO^Ca an, dassen eineHálfte in Oxalat und 
Wasserstaff zerfSUt, wfihrond die andere Hálfte durch dieseii 
Wasserstoff zu Glycolat reducirt wird : 

(C,Ha04),0a + CaH,0, = 2 QiHjO^Ca + 2 H,0 
CsHtO^Ca « GsO^Ca + H, 
CtHtO^Ca -f H, = C,H,Osoa + caOH. 

Ein basisches Kalksaiz der Glyoxylsáure soU also beim 
Kochen mit Wasser die angegebene Zersetzung erleiden. 

Wird in eine neutrale, kalt gesattigte Losung von glyoxyl* 
saurem Calcium klares Kalkwasser eingetropfelt, so entsteht 
eine weifse wolkíge Filhing, welcbe behn Umscfaútteln der 
Flússigkeit pulvrig wird und rasch niederfsUt. Die Flussig- 
keit nimmt erst alkalische Reaction an, nachdem ihr eine ge-* 
wisse Menge Kalkwasser zugesetzt worden ist Der Nieder-* 
schlag wurde, als die Ftússigkeit den Umschlag dw Reaction 
zeigte, auf einem Filter gesammelt und mit Wasser ausge- 
waschen. Das lufttrockene Salz bildet ein weifses, in Wasser 
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nnd Kalkwasser ttnld^hes Pulver. Es wurde bei IIO^ ge*^ 

trócknet und aftaiysirt. 

0,8314 Qrm. getrookneteB Sala lieferten 0|2901 CaSO^, entc^recheii^ 
25,74 pC. Ca. 

Ërsetzt man in der Constitutionsformel des neutralen Kalk- 
salzes das Wasserstoffatom einer der vier Hydroxylgruppen 
durch die áquivalente Menge Calcium, so entsteht ein Salz, 
welches 24,90 pC. Ca verlangen wurde : 

H.C<OH 0H>,.3 /OH 0H>,.^ 

COO— Ca— OOC COO— Car-OOC 

Die Annahme, di^es Salz zerfalie beím Kocben mit Wasser 

in ein Gemjenge von Calciumglycolat und Calciumoxalat, ^- 

scheint im Hinblick auf obige Formel sehr wahrscheinlich. 

Es ist nur die Wanderung eines Sauerstoffatoms nolhwendig 

oad beruht hiernach der Procefs auf einer intramolecularen 

Oxydatioa resp. Rednction*> 

Einige bei dieser Gelegenheit gesammelte Erfahrungen 

iiber das glycoUaure C^lcium finden sich am Ende dieser Ab- 

haqdlung. 

Einwirhung von BlausWwre und Sahsdure auf Olyoxylsdure. 

AIs ein.Gemisch von syrupdser Glyoxylsáure und abso- 
luter Blausáure mit einigen Tropfen concentrirter Salzsáure 
versetzt nnd die Flússigkeit iSngere Zeit in der Kálte stehen 
gelassen wurde, entwickelte sich kohlensáure und die Flússig- 
keit schied nach einiger Zeit ^almiakkrystalle aus. Um eine 
lebhaftere Verseifung zu erzielen, fand ich es zweckmáfsig, 
die Zersetzung unter Anwendung von mehr Salzsáure bei 
faoher^ Temperatur in einem mít Rúckfiufskúhler versehenen 
Kolben vorznnehmen; die jetzt reichlich sich entwickelnde 
Kohlensaure wurde in Barytwasser aufgefangoi. Dle Flnssíg- 



*) Berichte der dentschen chemiechen GesellBdiaft O, 840. 
▲nnAlen der Chemie 198. Bd. 14 
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keit farbt sich dunkel und enthált, so lange die Verseifungr, 
die mehrere Tage in Ansprncb nimmt, nicht b^ndet ist, stick- 
stoffhaltige Kdrper, deren Eigenschaften zur Untersuchung nicht 
einluden. Sie wurden mitteist Alkohol vom Salmiak getrennt 
und verwandelten sich beim Erwármen mit Kalkwasser, unter 
Verlust von Ammoniak, in glycolsauren Kalk. 

Glycolsáure wurde úbrigens auch gewonnen, ais die Flús- 
sigkeit mit Salzsáure fertig verseift wurde. Beim Eindampfen 
derselben auf dem Wasserbade entwichen Ameisensáure und 
Salzsaure, zurúck blieb ein teigartiges, gelbes Gemenge von 
Salmiak und einer stark sauren Ftússigkeit. Dieselbe wurde 
mit Alkohol ausgezogen und mit kohlensaurem Kalk neutra- 
lisirt. CDem abfiltrirten Ueberschufs des kohlensauren Kalks 
haftete eine kleine Menge eines stíckstóffbaltigen, in verdúnnter 
Essigsáure lóslichen Korpers an.) Die Kaiksalzlosung wurde 
auf dem Wasserbade bis zur Syrupconsistenz eingedampft und 
schied hierauf bei iángerem Stehen in der Kálte eine Salz- 
masse ab, die aus weifsen nadelfSfmigen lichtbestándigen KrystSll- 
chen bestand und durch die Analyse als eine Verhindung von 
Calciwmglycolat und -chlorid erkannt wurde : 

0,6004 Qrm. Bubstanz verloren bei UO^ 0,0737 U^O = 12,27 pC. H,0. 

0,2987 „ entwassertes SaIb lieferten 0,2784 GaSD^. 

2^2488 n ^ n n 2,1112 AgCl. 

Berechnet fíir 
(CjHgOa^tCa + CaClg + 2 HjO Gef unden 

HgO 10,70 12,27 

{C,H808),Ca + CaCl, 

Ca 26,58 27,41 

Cl 28,68 28,27. 

Das Saiz Idst sich in beifsem Wasser leicht und voll- 
kommen, in wenig kaltem Wasser sehr toicht aber nur theíl- 
weise auf, denn schon ehe vdllige Losung erzielt ist, fallt 
aus der Flússigkeit ein anders aussehender Korper aus, welcher 
sich sehr schwer, etwa 1 : 70, in kaltem Wasser lost. Der- 
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selbe kann durch Abwaschen mit etwas Wasser vom anhaf* 
tenden Chlorcalcíum befreit und durch einmalíges Umkrystalli- 
fiiren aus heifsem Wasser, worin er leichter lostich ist, voU'- 
kommen rein erhalten werden. Der neue Kórper bildet weifse^ 
nadelfórmige Krystállchen* Díe Analyse bewies seine Identitat 
mit glycolsaurem Calcium. 

0^5489 Grm. lomrockeneB Sfds yerloren bei 130<^ 0,1514 H,0. 
0,1624 „ entwftssertes » lieferten 0,1146 CaSO^. 
Berechnet ftir 
(GgHgOs^Ca -f 4^|0 Qefunden 

H,0 27,48 27,58 

(C,H808),Ca 
Ca 21,05 20,75. 

Zur weiteren Identificirung der Glycolsáure wurde die 
heifse wásserige Ldsung des Ksiksalzes mtt Silbernitratldsung 
versetzt und allmáiig erkalten tasse». Es fiel glycolsaures 
Sitber tn farblosen, dicken) barten Krystallen aus, welche sich 
am Lichte etwas gelb fêrben. : 

0,1875 Gim. SufostanE lieferten 0,105SAg, entspreehend 56,16 pC.Ag. 

Berechnet itir 
(CjHgAgOa) + % H,0 *) Gefunden 

Ag 56,25 56,16. 

Die Glyoxylsáure verwandelt sich demnach bei Behand* 
lung mit Blausáure und Salzsáure unter Entbindung von Koh- 
lensáure COxydationsproduct) in Glycolsáure CReductionspro^ 
dnct). Oxalsánre bíldet sich dabei nicht 

Einwvrhung von Schwefdwaaseratoff auf Olyoxyhdure **), 

Schwefelwasserstoff wirkt auf Glyoxylsáure wesentlich 
verschieden, je nachdem Silberoxyd zugegen ist oder nicht. 



*) Nach Bchreifoer soU auch ein wasserfreies Silfoerglycolat foe- 

stehen, Jahresbeitieht f^r Ghemió n. s. w. f&x 1876, 5^2. 
*^) Carins, cUese Annalen mS4, 43f Heintz, daselbst 186, 22d; 
Wislicenus, daselfost 146, 145; Claesson, daselfost 189, 
113; Schreifoer, Jahresfoericht fïïr Chemie u. s. w. fiir 1876, 
537. 

44* 
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a) Bei Abwes&nheit von Silberoxyd entstehen im Wesent- 
Hchen drei Kórper : Glyoxylsáare wurde mit Schwefelwasser-^ 
stoff, den sie in reichlicher Menge absorbirt, andauemd und 
wiederholt behandeit und díe FlOssigkeit híerauf in einem 
sehr flachen Porcellanschfilchen an der Lufl stehen gelassen. 
Es schied sich nach etwa 14 Tagen eine Krystallmasse aus, 
welche aus eiriem Haufwerk weicher, weifser Nadeln bestand. 
Sie wurde auf einer porosen Platte ausgebreitet , konnte in- 
dessen nicht Yollkommen rein erhalten werden. Der Korper 
lóst sích námlích aufserordentlich leicht in kaltem Wasser, 
láfst sich aber aus dieser Losnng nur schwer und «nscheinend 
nicht unzersetat zuríickgewinnen. Er begíirat bei 78^ zu 
gcbmelzen, verfiússigt sicb aber erst bei 82^ voUkommené 
Die Schmelze erstarrt nach dem Erkalten nur theilweise. Die 
analytischen Resultate machen es wahrscbeinlich, iíSs dem Kdr- 
per die Zusammensetzung C^HiSOs zukommt und er sich im 
Sinne der Gleichung ^CsHgOs -f HgS = C4H4SO5 + HaO bildet. 

0,4086 Grm. des exsiccatortrookepeii Kërpers lieferten 0,5902 BaSO^. 

Berecbnet far 

C4H4SO5 Gefunden 

S 19,51 16,84. 

Durch Neutralisfren der mit Schwefélwasserstoff wieder- 
holt gesáttigten, aber vom Ueberschusse díeses Gases mog- 
lichst befreiten Glyoxylsáurelosung mit kohlensaurem Kalk 
wurde als Hauptproduct ein in Wasser sehr leicht losliches 
Salz gewonnen. Dassetbe mufste von einem flockigen Korper 
getrennt werden, welcher beim Eindampfen der Losung in 
nicht unerheblicher Menge ausfiel und 22,65 pC. Ca und 
1,27 pC. S Cnach Carius bestímmt) entbielt. 

Das in Wasser leicht losliche Salz mufiite durch Alkohol 
aus der Flussígkeít abgeschieden werden. Es biidet ein licht- 
gelbes, luftbestandiges Pulver, dessen Ldsung sauer reagirt. 
Zur Analyse wurde das Salz bei 140^ getrocknet. 
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0,3089 Grm.. l^nlistaQz Uefeitan 0,3789 BaSO^ (nach Carius). 
0,6729 , ^ „ 0,4019 CaSO*. 

0,4596 ï. » „ 0,2753 „ 

Dieses Salz durfte wahrscheínlich wesentiich thiodigly' 

colaaurés Calcium sein, obwohl es nicht ganz die Eigenschaften 

diesés Sálzes zeigt. Diese Abweichung wurde vielleicht durch 

die saure Reaction meines Salzes bedingt. 

Bereohnet fttr rt r a 

2(C,H8caSO,).H,S Gefunden 



S 17,02 16,84 — — 

Ca 21,27 — 17,57 17,83. 

Durch Eínwirkung von Scbwefelwasserstoff auf Glyoxyl- 
sáure bildet sich also ein Additionsproduct dieser Sáure mit ge- 
schwefelter Glyoxylsáure, dann Thiodiglycolsáure und endlich 
eine Cwahrscheinlich schwefelfreie?) Sáure, deren Kalksalz 
nicht krystallisirt erhalten wurde. 

b) In ganz anderer Weise wirkt der Schwefelwasserstoff 
auf Glyoxylsáure bei Oegentoart von Silberoxyd ein. 

Die kalte wásserige Losung von circa 20 Grm. syruposer 
Glyoxylsáure wurde mit 20 Grm. frisch bereitetem Silberoxyd 
geschuttelt und in die Ftussígkeit, 10 Stunden lang, Schwefel- 
wasserstoff in raschem Strom^ elngeleitet Das Gtíáts wurde 
«Isdann verkorkt und awei Tage ruhig stehen gelassen, hier- 
auf die Qber dem Schwefelsilber stehende klare Flussigkeit 
durch eln Fiiter deoantírt und ersteres endlich bis zur Er- 
schópfung mit kaltem^ und heifsem Wasser behandeh. Díe 
Losung wurde unter Durcbleiten von Schwefelwasserstoff auf 
dem Wasserbade concentrirt Se fárbt sich. ziináchst getb 
und soheidet luerauf ein rdlblicbes halbflússiges , sohwefel'^ 
faaltiges Oel aus, welches sich bei Idfngerem Verweilen «n der 
Luft in ein theils sprodes, thfils dehnbares Harz verwandeh. 
Dasselbe lost sicli nichtin Wasser, mir theiiweise in AmmOf- 
túak und enthih Sohwefeh Der in Ammomak mcht Idsliche 
Tbeíl wird aucb voti Saizsáure, Schwefeikohlensloff, Aether 
und Benzol nichl' aufgenommen; von kaher Salpetersáure 
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wird er za Kohlensáore, Schwefelsiare a. s. w. oxydírt. Die 
Substanz schmílzt úber 150®, zersetzt sich híerbeí unter 
Schwárzung und Ausstofsung unangenehm ríechender Dámpfe. 
Der Korper wnrde bei 110® getrocfcnet und analysírt. 

0,4259 Grm. SnbBtaiiB lieferten 0,8571 00^ nnd 0,1058 HtC ent- 

sprechend 22,86 pC. G nnd 2,74 pC. H. 
0,2025 Grm. Snbstani lieferten 0,8696 BaSO^, entsprechend 58,9$ 
pC. S (nach Carins). 

Als eínfbchster Ausdruck der analytischen Resultate er- 
giebt sich die Formel CsHsSsO. 

Berechnet fttr 

n(C,H,StO) Gefnnden 

C 22,43 22,86 

H 2,80 2,74 

S 59,81 58,98. 

Um nur eine Hdglíchkeit zu erwáhnen, so kónnte das 
ursprúngliche Oel etwa ein gemischtes Anhydrid aus geschwe- 
felter Glycolsáure und zweifach geschwefelter Glyoxylsáure 
sein : 

^/CO-CH, . SH 
^\CO-CH<SH)t* 

in dem Harze wArden wir dann el^ ein Condensationspro- 

duct zu erblicken haben, dessen nur theiltoeiae Lóslichkeit 

ebenfalls mit der Annahme eines gemisohten Anhydrids nicht 

in Widerspruch stehen wúrde. So lange úber jene der Be- 

weis, dafs hier ein chemisches Indivíduiim vorliegt, nioht in 

anderer Weise geliefert ist, mochte ich auf díe Uebereinstim- 

mung der analytischen Zahlen mit der gegebenen Formel kein 

allzu grofses Gewicht legen und als sicheres Ergebnifs nur 

betonen, dafs auch hier wíeder ein oder mehrere geachwefeUe 

Meductionsproduote der Glyoxylsáure gebildet sínd) und zwar 

wiederum auf Kosten eínes andern Tbeils der Glyoxylsáure, 

der sich, zu Oxalsáure oxyddrt Cneben einem weiteren Re- 

ductionsproduct), grofstentheils in der Yon dem Oel getrennten 

wásserigen Losnng voriitdet. Das Sílberoxyd scheint bei die- 
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sein Vorgang die RoUe eines Saaerstoff- oder Schwefeltrágers 
zn úbernebmen. 

Die verdúnnte wásserige Lósang, welche von dein Oel 
getrennt worden war, warde mit Aether aasgeschúttelt. Der 
átherische, gelb gef8rbte Aaszag hinterliefs nach dem Eín- 
dampfen eine stark saure schwefelhaltíge Flassigkeit, welche 
sich aaf Zusatz von kleinen Hengen Wasser nur vorfibergehend 
trubte. Grófsere Mengen Wasser fállten aber aus der Ldsung 
ein rothes Oel, das sich erst nach 24 Stunden vollkommen ab- 
setzte und dann von der Flússigkeit getrennt werden konnte. 
Die saure Fiússigkeit fállte mehrere Metalisalzlosungen, ab- 
sorbirte nach dem Uebersáltigen mit Alkali oder Ammoniak 
lebhaft Sauersloffund diente zunáchst zur Bereitung des Baryum* 
salzes ;*^). Da dieses Salz die zur Gewinnung entscheidender 
Resultate erforderlichen Eigenschaften nicbt besítzt, wurde es 
wieder zerlegt und die abgeschiedene Sdure ín bekannter Weise 
in den Aether verwandelt. Der wohtgetrocknete Aether wurde 
der Destillation, wáhrend welcher ^twas Schwefelwasserstoff, 
sowie namentlich gegen das Ende hin etwas Schwefel entwich, 
unterworfen. Das Destillat wurde in zwei Antheilen anfgefangen. 

' Der erste Theil war farblos und síedete hauptsachlich 
um etwa 160^. Der zweite gelb gefarbte Theil ging zwischen 
200 und 260<), zumeist zwischen 250 nnd 260^ úber. Die 
niedrig siedende Flússigkeit wurde in einen evacuirten Exsic- 
cator gestellt, hierauf ihr Schwefelgehalt ermittelt. 

0,2968 Grm. Safostanz lieferteo 0,543 BaSO^, entBprechend 0,074577 S 
(naoh CarÍQs). 

Bereohnet ftlr 

G,H8(C,H5)SO, Gefonden 

S 26,66 25,13. 

Die alkoholische Ldsung der Sulfoglycolsáure, denn aus 



*) In den Beriohten der deatsohen chemisohen QeseUsohaft lO, 
1248 findet sich eine ausfilhrliohe Besohreibnng des SalseB. 
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díesenr Kórper mufste díe Snbstanz vorwiegend besteben, zeigt 

auf Zusatz einer alkoholischen Lósung von Queeksilberchlorid 

durchaus die Eigenschaften , welche von Wislicenus be- 

schrieben worden sind. Die von mir erhaltene Quecksilber- 

verbindung ist schneeweifs, chlorhaltig, schmilzt in siedendem 

Wasser , krystallisirt aber aus heifsem Alkohol in langen 

weifsen Nadeln. 

0,3043 Grm. Substanz lieferten 0,2005 HgS. 

Berechnet fiir 
CH,-S.HgCl 

CGGCgHg Gefunden 

Hg 56,43 56,80. 

Die zwischen 200 und 260* iQbergegangene Flússígkeit 
wurde zunáchst durch Behandetn mit absolutem Alkohol von 
etwas Schwefel getrennt, hieranf vom Alkohol befr^it. Der 
Geruch der Flússígkeit ist gerade nicht sehr unangenehm, 
haftet aber sehr lange an Kleidern und Hánden. 

0,2774 Grm. Substanz lieíerten 0,3182 BaSO^ (naeh OArifts). 

Bereobnet fílr 
«/CHg-COOCgHg 

°\CHg-C00C,H5 Geftinden 

S 15,53 16,80. 

Der Kórper ist demnach in úberwiegender Menge Sulfo- 
diglycolsáureáther. In der That zeigt der Kórper bei Behand- 
lung mít alkobolischem Kali die von J. Wi^licenus be- 
schriebenen cbarakteristischen Erscheinungen. Indessen habe 
ich nur sehr wenig der Sáure in feste Form úberfúhren kón- 
nen. Sie bildet blátterige Krystalle ♦) , welche aber nicht 
ganz constant und bei etwas niedriger Temperatur schmelzen 



*) Bei der Yerseifang des Aethers erfolgt auch Bildung einer gerin- 
gen Menge Oxalsttnre* Da ích das Ealisalz der ThiodiglycolB&ure 
ofters in das Bleisalz verwandelte, dieses dann mit Schwefelwas- 
serstoff zerlegte, so kann an eine theilweise Ver&oderang der Solfo- 
diglyoolsHure gedacht werden* Siehe Sulíbdimilchsfture, diese 
▲nnalen lOO, 103. 
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C119 bis 121^) aU ^ der Fall sein 4úrfte, wena der Korp^ 
reine Snlfodigly^olsáure ware. Die Hauptmasse meiner Saurci 
behielt syrupose Form, Ueferte aber dempngeachtet ein 
Kalíumsalz, welches die Ejgenschaften des thiodiglycol^auren 
^filium's J)esitzt. 

0|1324 Gcm. Substanz liefQrten 0,1407 BaSO^ ^ach Carius), 
Berechnet fiir 
«/CH,,OOOK 

®\CH,.COOK Gefunden 

8 14,15 14,69. 

Um also die bei der Einwirkun^ von Schwefelwasserstoff 

auf Glyoxylsáure bei Gegenwart von Siiberoxyd und Wasser 

gewonnenen Resultate kurz zusammenzufassen , so geht díe 

Glyoxylsáure grofsteïitheils in Sulfoglycolsáure uber Ces ge- 

lang mír ófters, nachzuweisen , dafs Vs des Aethergemisches 

aus dem Aether jener Sáure bestanden). Daneben bildet sich 

SuIfodigIyco)sáure und ein schwefelhaltiges Oel, seiner Zusam- 

mensetzung [nCCaHsSsO)] nach ebenfalls ein geschw^feltes 

Reductíonsproduct der Giyoxylsáure* —^ Diese Reductionsvor- 

gdnge lassen sich nur theilweise aus der eigenthumlichen Natur 

des Schwefelwasserstoffs folgern. Die Bildung einer verhált- 

nifsmáfsig grofsen Menge Oxalsáure deutet auf den Verlauf 

eines intramoiecularen Oxydations- resp. Reductionsprocesses 

und ist keineswegs die Folge der oxydirenden Wirkung des 

Silberoxyds. 

Eiawvithmg von Ammontak auf Qlyosoylêdure* 
Wird die Glyoxylsáure mit wasserigem Ammoniak neu-r 
tralisirt , so ents^t iu'ystallisirbares ' Ammoniumglyoxylat. 
.Alkoholisches Amnioiiiak verwandelt dagegen die Saure ín 
fiiehrere Producte. . 

Amidoglyogdylsaures Ammoniah, — Eine alkoholísche 
LósuQg von Glyoxylsáure giebt mit alkofaoKschem Ammoniak 
eínen Njederschlag von weifser Farbe und pulverformiger 
Beschaffenheit, vorausgesetzt, dafs bei der Operation jegliche 
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Temperalurerbdhnng vermíeden worden war. Beí 30 bis 40^ 
backt der Níederscblag zusammen und fárbt sicb gelb. 

Der pulverige Níederschlag veretnigt sicb, wenn die Flfis- 
sigkeit wáhrend des Bintragens des Ammoniaks umgerubrt 
wird, ebenfalls leícbt zu grofseren Massen, die aber eben so 
wie die an den GefSfswanden anhaftenden Theile nacb der 
Behandlung mit absolutem Alkohol nacb einiger Zeit wieder 
zu einem Pulver zerdrúckt werden konnen. 20 Grm. Saure 
liefern durchschnittlich 8 bis 9 Grm. Niederschlag. 

Der mit Alkohol ausgewaschene Niederschlag verliert im 
Exsiccator, selbst nachdem er áufserlich ganz trocken er- 
scheint C^ Stunden;), fortdauernd Wasser. 

1,9848 Grm. Substans Yerloren im Lauf Yon ftlnf Tagen 0,1896 Grm. 

Nacb Ablauf dieser Frist wurde der Korper analysirt : 

I. 0,4885 Grm. gaben 0,2878 H,0. 
n. 0,4418 „ „ 0,4712 00« nnd 0,2859 H,0. 

m. 0,2685 „ „ 0,2789 „ „ 0,1470 „ 

IV. 0,1818 » „ 82,8 GG. feuohten Stiokstoff bei 741,5 MBf. 

corzigirt. 

Geftmden 

'Hf! n. ' Sl ivr 

G — 29,12 28,87 — 

H 6,01 5,94 6,19 — 

N — — — 22,64. 

Die einfacbste Formel, welche sicb aus diesen Resultaten 
fúr den Korper berechnen láfst, wurde sein CsHsNi^ssOs^, 
welche sich von der Formel des amidoglyoxylsauren Ammo- 
niaks CsHgNsOs durch einen Mindergebalt der Elemente des 
Ammoníaks und des Wassers unterscheidet. Die Formel wird 
durcb die des weiter unten folgenden Kalksalzes bestdtigt 
Der Korper reagirt schwach aber deutlicb sauer^ wird von 
Pbosphorcblorur und etwas Phospbor zerstort; die wásserige 
Losung des friscb bereiteten, nur wenig mit Alkohol ge- 
waschenen Korpers verdunstet zu einem stark alkalischen nicbt 
krystallisirenden Syrup. 
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Condenaatíon» — Beini Kochen verliert die wisserige 
LOsung des amidoglyoxylsaoren Ammoniums im Mittel 25 pC. 
Ammoniak und Kohlensáure C^ Ammoniomcarbonat berech- 
net). Die zuruckbleibende dunkelgefarbte FlQssigkeit giebt 
beim Eindampfen einen dunkeln záhen ammoniakhaltigen, aber 
saoren Syrup, dessen wfisserige Losurrg von essigsaurem Blei 
nor onvollstándig gefallt wird. Aos dem in Ammoniak Idslichen 
Bleisalze worde zonáchst díe syropdse Sáore ond aos dieser 
das Kalksalz bereitet. Dasselbe enthált 8,9 pC. Ca, verliert 
beim Erwármen mit Kalkwasser Ammoniak oi|d nimmt Calciom 
aof. Das so bereitete Salz Idst sich leicht in Wasser , nicht 
in Alkohol. Es worde bei 115^ getrocknet ond analysirt. 
0,2685 Grm. gaben 0,2660 COt und 0,0878 H,0, entsprecbend 

27,02 pC. C und 8,63 pC. H. 
0,3102 Grm. gaben bei 16<> und 754,6 MM. 34 CC. Stíckstoff, ent- 

sprecbend 12,48 pC. N. 
0,8425 Grm. gab^n 0,1633 CaSO^, entsprechend 14,02 pC. Ca. 
Bei den yier andei^en Proben schwankt der Kalkgehalt zwischen 
13 und 16 pC. Ca. Es rtibrt diefs tbeils ber von der Schwie- 
rigkeit, Yollstfindige Neutralisatíon herbeizuftlhren, tbeils davon, 
daf0 sicb beim ËindampfÍBn stets sofawer zu beBeitígendes Cal- 
ciumcarbonat bildet. 

Einige, wenn aoch nicht entscheidende Analysen des Blei- 
salzes, welches» aos dem Kalksalz dorch Wechselzersetzong 
bereitet ond bei IIO^ getrocknet worde, ergaben 49,43 ond 
49,81 pC. Pb, 17,66 pC. C ond 1,82 ond 1,80 pC. H. 

Die Nator der Sobstanz macht die Erlangong genaoer 
ResoUate onmoglich. Es dorfte indessen wahrscheinlich sein, 
dafs die Glyoxylsáore zo einem Korper mit fonf KohlenstofT- 
atomen im Molecole condensirt worden íst. 

Amidoglyoxylmurea Calciim. — Chlorcalciom erzeogt 
in der wásserigen Losong des friach bereiteten wenig mit 
Alkohol gewaschenen amidoglyoxylsaoren Ammoníaks Cweniger 
reichlich in der Losong des wie zor Analyse behandelten 
Salzes) den Niederschlag eines Kalksalzes. Dasselbe worde 
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abGltrirt und init kaltem Wasser, in welcheni es unloslich ist, 
yollkommen ausgewaschen. Von kochendem Wasser wird dag 
Salz nícht gelóst aber zersetzt. Auch das trocfcene Saiz ver^ 
liert beim Erhitzen auf lOO^ Wasser und Ammoniak. Die 
Analysen wurden daher mit Substanz ausfefúhrt, welcbe l&n- 
gere Zeit ím Exsiccator verweilt hatte und noch 7« Stunde 
auf 60® erwármt worden war. 

0,3174 Orm. ezsiocatortrookenes Bals ▼odor bei lOO^ 0,0148 
« an Gewicbt (Wasser und Ammoniak). 
I. 0,3714 Grm. bei 60^' getrockneter Substanz Ueferten 0,8002 00« 

und 0,1116 H,0. 
II. 0,2956 Grm. bei 60^ getrockneter Snbstanz lieferten 0,1804 

CaSO^. 
in. 0,2763 Grm. bei 60^ getrockneter Substanz lieferten 0,1692 
CaSO^. 
Berechnet filr ®^^^^^° 





CH^caNOg 


I. 


n. 


m. 


c 


21,82 


22,04 


-.- 


—. 


H 


3,63 


3,34 


— 


— 


Ca 


18,18 


— • 


17,96 


18,01. 



Das amidoglyoxylsaure Calcium fárbt sicb beim Kochen 
mit Wasser gelb und verliert Ammoniak* Diese Zersetzung 
hort aber foald auf, da das Salz dichter wird. Dasselbe er- 
leidet auch beim Kochen mit verdiinntem Kalkwasser nur 
anfangs Zersetzung. In dem Wasser bleiben kleine Mengen 
eines stickstofThaUigen Saizes gelóst CCa = 18,63 pCO* Das 
ungelost bleibende stickstoffhaltige Salz ♦) enthált 20,88 pC. Ca 
und dúrfte vielleicht identisch sein mit dem von D e b u s *♦) 
beschriebenen Kórper. 

Bother Farlstoff. — Von dem amidoglyoxylsauren Am- 
monium war eine alkoholische Losung abgegossen worden, 
in welcher betráchtlíche Mengen Glyoxylsáure in irgend einer 
Form aufgelóst enthalten sein mufsten. Die Flússigkeit zeigt 



*) Demselben war etwas kohleDsaorer Kalk beigemisoht, welebec 8Í<di 
durch Behandeln des Salzes mit Kohlenstture enthaltendem Wasser 
nicht entfemen liefs. 
*•) S. 204. 
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beim Stehen an der Luft eín aufiallendes Parbenspiel. Ihre 
gelbe Farbe macht allmálig einem dunkeln Purpurroth Platz, 
wáhrend sie zugMeh ein dunkles Pulver, einen ausgezeich- 
neten Farbstoff, ausscheidet. Díe Abscheidung díeses Korpers 
geht nur nach und nach von statten. Die zuletzt ausfallenden 
Theile stellen denselben im reínsten Zustand vor. 

Die Substanz bíldet ein dunkles sattbraunes Pulver, wel- 
ches beím Drúcken mit einem Messer Glanz annimmt und 
eínen rothen Strich besitzt. Es lóst sich schwierig in Alkor 
hol, leichter in Wasser. Die wásserige Losung ist kirschroth 
gefarbt. Der Korper lóst sich leicht in verdúnnter Salzsáure 
zu einer scharlachrothen Fiússigkeit, von welcher wenige 
Tropfen hinreichen, um viele Liter Wasser intensiv zu rothen, 
Der Farbstoff haflet auf thierischen Membranen, der Haut, 
eben so auf Seide. Die alkoholische salzsaure Losung des 
Kórpers wird von Platinchlorid nicht gefállt. Fugt man ein^ 
Spur Ammoniak zu dem Gemisch, so reifst der gebildete 
Platinsalmiak allen F^arbstoff nieder. Auch essigsaures Blei 
ffiilt den Farbstoff am vollkommensten beí Anwesenheit eines 
dritten Kó^ers. Diese Niederschláge sind blau, violett oder 
rdUilicfa g^rbt. 

Die Analyse des stickstoffhaltigen Farbstoffs ergab fol- 
gendes Restiltat : 

0,2019 Orm. gaben 0,2604 CO, und 0,0901 H,0 =s 85,17 pC. C 
imd 4,95 pC. H. 

Berecbnet fur 



CgHjNOa — H,02(C,H5N08)— 8H,0 C,HNO Gefunden 

C 32,88 87,5 48,68 85,17 

H 4,11 8,18 1,8 4,95. 

Zu eben so wenig entscheídenden Resultaten fúhrte die 
Analyse des Platindoppelsalzes. Das rothe Pulver wurde bei 
lOQo getrocknet. 

0,4214 Grm. gaben 0,1115 CO, nnd 0,1048 H,0, entsprechend 

7,22 pC. C und 2,76 pC. H. 
0,8755 Grm. gaben 0,1391 Pt, entaprechend 87,04 pC. Pi 
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0,5166 Qrm. gaben 0,1916 Pt, entopreehend 86,9$ pC. Pi 

Ándere DariteUwng, 
0,1075 Grm. gaben 0,0407 Pt, entsprechend 87,86 pC. Pt. 
0,1050 „ ri 0,1822 AgCl, „ 81,15 „ Cl. 

DriUe DdTBtelJMng. 
0,1077 Grm. gaben 0,1608 AgCl, entsprechend 36,93 pC. Cl. 
PlatinBalmiak wtirde 44,05 pC. Cl und 47,88 pC. H yerlangen. 

Ruckatand. — Die Untersuchung der nach Abscheidung 

des rothen Farbstoffs zurúckbleibenden alkoholischen L5sung 

hatte keín gúnstiges Ergebnifs. Wird die durch den Gehalt 

an Farbstoff schon gefárbte Flússigkeit abgedampft, so ent- 

weicht kohlensaures Ammoníak und es hinterbleibt ein dunkler 

saurer Syrup, aus welchem sich eíne schwárzliche amorphe 

Masse ausscheidet. Die Substanz diirfte meinen Untersuchun- 

gen zufolge in náchsten Beziehungen slehen zu demjenigen 

Korper, welcher beim Kochen der wásserigen Losung des 

amidoglyoxylsauren Ammons erzeugt wird. Das Kalksalz 

enthált circa 15 pC. Ca. 

EinvHrhmg von Anilin auf Olyoxyhdwre. 

Glyoxylsáure und Anilin wirkeo in sahr energtscher 
Weíse auf einander ein, so dafs nor bei Inhaltung eines ge- 
eigneten Yerfahrens wohlcharakterisirte Abkdmmlinge der 
Sáure erhalten werden kónnen. 

Die Lósung von 42 6rm. syrupóser Glyoxylsáure in einem 
halben Liter Wasser wurde allmálig mit 75 Grm. Airilin ver- 
setzt. Die ersten 50 Grm. der Base lósen sich rasch. Ein 
Niederschlag , weleher sich jetzt abzusefaetden beginnt, er- 
schwert die Einwirkung der weíteren 25 Grm. Anilin, wes- 
halb dieselben nur nach und nach eingeruhrt werden dúrfen. 
Der anfánglich nur schwach gelbliche, alsbald intensi? gelb- 
roth werdende Niederschlag wurde auf einem Filter gesam- 
melt, andauernd mit kaltem Wasser ausgewaschen *) nnd auf 



*) Die Waschwasser hinterlieíken eine halbteigfórmige Maflse, welohe 
Bich grOfstentheilB in Ammoniak nnd Barytwasser anfldst 
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eínem Backstein getrocknet Sein Gewícht betrug jetzt 

96 Grni. Es bátten ím gúnstigsten Fall nur 84 Grm. Aníl- 

glyoxylsáure gebildet werden kónnen. 

Um nun womdglich zu eínem chemischen Individuum zu 

gelangen, wurde zuaachst mit einem Gemische von Alkobol 

nnd Aether wiederholt extrabirt. 

Der Toth gefllrbte Aaszag hinterlieík beim Eindampfen in gelinder 
Wftrme nicht yiel dunkeki , zfthfltisBÍgen Rúckstand , der sich 
znm Theil in Ammoniak lëst. Dem Rilckstand konnte femer 
mittelst SalzBttnre Anilin entzogen werden. Daa znrttckblei- 
bende weder in Ammoniak noch in SalzBttare Idsliohe dankel 
gefftrbte Harz erweicht bei etwa 20®, sohmilzt in Biedendem 
WasBer, entwiokelt beim Kochen damit wesentUoh EohlenBftare 
nnd Axulin. 

Der mít Aetberalkohol erschdpfte Korper lost sich nicht 
ín kaltem Wasser, in Aikohol in sebr gerínger Menge auf. 
Díe alkoholische Losung fárbt Seíde echt gelb , áhnlich wie 
Jaune indien^. In Salzsáure Idst er sích vollkommen 
anf. Die rothgefarbte Losung scheidet nach lángerem Stehen 
ein roth gefárbtes Pulver ab, von welchem weiter unten Cvgl. 
S. 225) die Rede seín wird ; Platinchlorid fállt aus der Losung 
ADilinpIatínchlorid in schmieriger Form. Die Substanz lost 
sich in Anffioniak unter Yerlust yon Anilin auf, welches mit 
Aethér aus der £BrbIosen Flfissigkeit ausgeschúttdt wurde. 
Beim Ansduem mit Saizsánre fárbt sioh dieselbe zunachst 
gelb, dann gelbroth und scheidet endlich einen gelbrothen 
Eórper ab. Diese Erscheinungen deuten darauf hin, dafs ein 
Gemenge mehrerer Substanzen voriiegt, was auch die Resul- 
tate der Analysen erkennen lassen. 

0,3765 Grm. lafttrookene 8abBtanz lieferten 0,8588 00« nnd 0,2041 

H,0, entBprechend 62,18 pC. C and 6,02 pC. H. 
Der E5rper Yorlor beim Erhitzen aaf 100° wenig WasBer , reiohlioh 

ATiílín. 

0,8981 Qrm. verlorén 0,0846, entBprechend 9,47 pC. 
0,2806 Grm. hei 100<^ getrocknet lieferten 0,6649 COg ond 0,1475 
HtO, entsprechend 64,70 pC. C ond 5,84 pC. H. 
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Die Vermuthnng das Anílinsalz der Anílglyoxyisaure sei 
ein Bestandtheil dieser Snbstanz, gewinnt in Anbetracht ihrer 
Eigenschaflen an Wahrscheinlichkeit. Thatsáchfich láfst sich 
reines anilglyoxylsaures Anilin nach dem beschriebenen Yer- 
fahren darstellen, wenn mit kleinen Mengen Material operirl 
wird. Das nur wenig gelb gefSrbte Salz besitzt im Wesent-* 
lichen die Eigenschaften des oben beschriebenen Kdrpers. 
Das Salz wurde im exsiccatorb*ockenen Zustand aualysirt. 

0,2067 Grm. líeferten 0,5230 CQ, imd 0,1192 H,0. 
Berecbnet fiir 

"^\COONH,CeHe aeftinden 

C 69,42 69,01 

H 5,78 6,39. 

Um nun das Vorhandensein dieses Salaes in dem oben 
beschriebenen bisher nicht rein erhaltenen Product nachzn- 
weisen, wurde dasselbe ín das Baryumsalz verwandelt. Beun 
AuflóiseB in heífisem Barytwasser spaltete sich Amlm ab, weI-4 
Ohes mittelst Aether entfernt wurde. Wáhrend des Ein-* 
dampfens der durcb Kohlensaure vom uberscMlssigen Baryt 
befreiten Losung schied »ch eine gelbgefárbte Subslanz aos, 
welche nur wenig Baryum entbált und sich d«rch etwas 
Alkohol aus der verdunnten wásserígen Ldsung zam grobteii 
Theil abscheiden Idfst. Das Baryumsalz selbst ist in Wasset 
auberordentlich leicht, in absolutem Alkohoi nieht lóslich; 
E^ ist ein ausgezeichneter gelber Farbstoff und úberragt iú 
fárbender Kraft das Chromgelb. Beim Erhiftzen entweichen 
gelbe Dámpfe, durchzogen von dunkelrothen. 

1,2775 Grm. yerloren bei 100<^ nur 0,004 H,0. 
0,1798 , Ueferten 0,0967 BaSO^. 
0,5818 ri n 0,3045 , 



Berechnet fdr 
CgHebaNO, 



6eAmden 



Ba 81,64 81,62 80,77. 
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Deinnach bestand der verarbeitete Korper in der That 
zum Theil aus dem Anilinsalz der Anítgrlyoxylsáure. Es blieb 
díe Natur der Beimengungen zu ennitteln. Zur Losung dieser 
Frage fuhrte das Studium seines Verhaltens gegen siedendes 
Wasser und gegen verddnnte Salzsáure. 

20 6rm. lufttrockener Substanz wurden mit einem halben 
Liter Wasser dbergossen und unter Ersatz des verdampfenden 
Wassers gekocht. Es entwichen kleine Mengen von Kohlen*^ 
saure, viel Anilin. Nachdem sámmtliche Base abdestiUirt war^ 
wurde díe Operatíon iinterbrochen, der im Kolben gebliebené 
braunrothe Rúckstand abfiltrirt und andauernd mit heifsem 
Wasser ausgewaschen. Sein Gewicbt betrug im Mittel 9,45 
Grm. In der wásserigen Losung finden sich weitere 2 bis 3 
Grm. wesentlich derselben Substanz. 

Der Kdrper lost sich schwer ín heifsem Wasser und in 
Salzsáure, leicht in heifsem Barytwasser unter Yeránderung 
aber ohne AniKnverlust. Er wurde bei lOO^ getroqknet und 
analysirt. 

L 0,3190 Qnn. lieferten 0,8029 00, tind 0,1447 H,0. 
n. 0,2811 n 9 0,5787 ^ „ 0,1016 „ 

IIL 0,2401 n » . bei 784,3 MM. und 15^ 21,2 CO. N. 

Diese Resultate fúhren zur Formel des Anhydrides der 
Anilglyoxylsaure : 

Berechnet fïir _^Ge£únden^ 

CiflHi,N,Oa I. n. ni. 

C G8,57 66,62 66,29 -^ 

H 4,29 5,01 4,88 — 

N 10,00 — — 9,98. 

Derselbe Kórper fallt aus der Losung des rohen anil- 
glyoxylsauren Anilins in Salzsaure nach einiger Zeit aus C^gL 
S. 223> Die Flússigkeit scheidet zunachst ein dichtes ziegel- 
rothes, spater ein lockeres Pulver von gelblichem Farbentone 
ab. Das mit Wasser ausgewascbene , bei 100® getrocknete 
rothe Pnlver wurde analysirt. 

Aaaalen der Ghemie 198. Bd. 15 



Digitized by VjOOQ lC 



226 BottingeTy BeUrag zw Kenntnils 

0,1916 Grin. Ueferten 0,4847 C0« mid 0,0$75 ^,0. 

Bereebnt t fflr 
CieHi,N,08 Gefonden 

68,69 69,00 

H 4,29 6^07. 

Das Anílglyoxylsáureaiihyiihrid Vbsi sioh, wíe obeft erwáhnli 
leioht in heibem Barytwasser auf, wird aber mir ailndtig in 
das Baryumsalz umgewandelt, welehes sich auf diese Weise 
nur schwer in ganz reinmn Zustand gewinnen láfsi C^obe 
S. 224). Salze sechs versohiedener Darstellungen schwankten 
iro Baryumgehalt von 20,28 Ihs 27,23 pC. 

Aus dem Yorstehenden erbellt, dafs das Anilglyoxylsaure- 
anbydrid aller Wahrschdnlichkeit a^ch. der zweíte Bestand* 
Iheil des roben anilglyoxylsauren AniUns war und moglicber- 
weíse die Fárbung desselben yerursachte. 

Wird das rohe antfglyoxylsaure Anilin in kleínen.Betdrt- 
ohen erhilzt, so enlwdchen nacb einander Wasser, AniEoH 
Kohlenoxyd, Kohkmsllure, Dampft von eigenlhúmlicbem Oe- 
ruch, gelber und intensiv braunrother Farbe. Der Retorten- 
hals beschMgl sich mil einem krystallinischen Soblimat. 36 Grm. 
Substanz lieferten étwa 3 ^-Gnni Wasser , 8 -Grm. AniIÍR' und 
1 Gnn. des kryslalHsirten Sublimats. ^ 

Dasselbe ist in Wassër, Sátirbn und Alkálien fasl ganz 
unloslich, wird recht schwer von Aether, leichfer von sieden- 
dem Alkohol aufgenommen, aus welchem es in langen spro- 
den, bei 234® schmelzenden, sublimirbaren Nadeln krystallisirl. 
Wie noch díe Analyse bestátígte ist der Kdrper Carbanilid. 

I. 0,1485 Grm. Substanz lieferten 0,4004 CO, und 0,0821 H,0. 

n. 0,1267 



9 n n 
Berecfanet ffir 


bei lionnd 757 MM. 14;25CC. N. 
Gefonden 


COíNH.CeHj), 
C 78,58 
H 6,66 
N 18,24 


I. 

78,68 

6,15 


n. 

18,89. 
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Die m der vorstebenden Untersuchung mitgetheilten» Re- 
sultate fasse ich in folgenden Slttzen.zusammeD : 

1) Der Uebergang der Glyoxylsáure in Qfalsáure un4 
Glycolsáure isk geknupfl an die Sersetzung eini^ Satees von 
bestimmter ZuMJnmdnseizin^. 

2) Gegen Blausáure und gegen SeiiwefëlwasserstofiP zeigi 
die Glyoxylsfture, das Verhalten der ihr homologen Brenz- 
Iraubensáure ♦> 

3) AmoHmiak wandelt die Glyoxylsaure in Araidoglyoxyl- 
sáure, Anilín in Anilglyoxylaáure ura. 

4) Die Glyoxylsáure zeigt das Yerhalten eínes Aldehyds. 

5) Die Glyoxylsáure unferschetdet sich von der Brenz- 
traubensáure scharf durch díe geringere Neigung zu Conden- 
satíonen , was auf dén JtTffiigiel eines Koblenwasserstoffi*estes 
CMethyO zorflckziifilhren ist. 

Anhang. -ZJte* W(Z88ergdii(dt êe9 glyeólsáuren Cblcitms**). 

Vom glycolSaureri Calcium erhieïl Debus Krystalle, 
welche bald drei, bald funf Aiomfi Wasser einschlossen. Nach 
Fahlberg soU es zwei Modificationen des Salzes geben, von 
welchen díe eine wasserfrei ist, die andere vier Molecule 
Wasser entKált. ' 

Glyootsaares Calcium, welcbes ans verdftnilten kalten 
Ldsungen krystalltsirt, eniháli sieis víer Molecule Wasser. ' 

0,6268 Gnn. Infttrookenes Sate verloren bei ll^ 0,1468 H^ 

= 27,86 pC. H,0. 
0,1642 Grm. entwftssertes Balz lie^rten 0,1108 CaSQ«, entspreohen^ 

0,08269 Ca = 21,12 pC. Ca. 

Bereclinet flir 
(Ct^A)sPa + 4H,0 Geftmden 

Hj|0 27,48 27,86 

(C,H30a),Ca 
Ca 21,06 21,12. 

*) Die^eAnnalen 188, 293. - 

**) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft l.)0, 464. 

15» 
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Scheidet sích aber das CalcÍDmglycoIat aus starh einge- 
engten und iihersëttigten Losungen rasch ab^ so enthált e^ 
íiur drei Mofecule Krystallwasser. 

0,2785 Om. Infltrookenes Sals rerloren bei 116^ 0,0622 HtO. 

0,2074 , entwft88erte0 « lieferten 0,1482 CaSO^. 

Bereobnet fclr 
(C,H,0,)sCa + 8 H,0 Oeftinden 

H,0 22,12 22,83 

(C,H803),Ca 

Ca 21,06 21,02. 

Braunschweig, 21. Márz 1879. 



Ueber die Kohlenhydrate der Topinambur- 
knoUe, besonders das Lavulin; 

von Dr. jB. Dieck und B. ToUens. 

(Eingelanfen den 29. AprU 1879.) 



I. Studium der KohUnhydrate. 

Ueber obigen Gegenstand haben wir vor einiger Zeit in 
einem nieht speciell chemischen Journal*) eine Abhandlung 
YeróSentlicht, deren Resultate in etwas abgekúrzter Form 
ia díesen Bláitern niedergelegt sind. 

Die Topinamburknolle oder Erdbirne CHelíanthus tuberosus 
L.), welche bekanntlich háufig angebaut wird, ist seit langer 
Zeit vielfach untersucht worden, und zahlreiche bezugliche 
Beobachtungen finden sich in der Literatur zerstreut. Aufser- 
ordentlich fleifsig gesammelt und durch eigene Beobachtungen 



*) Jonmal fdr Landwirthschaft Yon Henneberg nnd Drecbsler 
neue Folge 1, 187. Inaugoral-DisBertation yon £. Dieck, Gët- 
tingen 1878. 
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veroiehrt, finden sich diese Notizen in den Honographien von 
Dragendorff*) und von Prantl»*) zus^mmengetragen, 
^o dafs wir in Hinsicht auf die meisten álteren Arbeiten fast 
stets auf diese Scbriften verweisen konnen und uns hier be^ 
gnugen, die Arbeiten von Braconnot ***) und von P a y ^ n f) 
zu citiren. Yon den neueren Arbeiten úber Topinambur moch- 
ten wir diejenigen von Ville und Joulieff), Dubrun- 
fau4+t+) und 0. Popp*) hervorheben. 

Trotz der grofsen Zahl von Forschern, welche sich mit 
diesem Gegenstsinde beschaftigt haben, ist derselbe keinesw«g;s 
voUig erledigt, wenn auch Klarheit sicb wenigstens úber einige 
der in den génannten Knollen vorhandenen StoflTe zu verbreiten 
begínnt. 

Es finden sich ín den Topinamburknollen mehrere Kohleur 
hydrate in wechselnder Henge, je nach der Jahres^^eit, dejr 
Zeit der Herausnahme der KnoIIen aus dem Boden u. s. w. 
Es sínd Inulinj ferner ein amorpher gummiartiger Stoff^ links- 
drehender gleichfalls nicht krystallisirender Zucher und viel- 
leicht Rohrzucker^*') darin gefunden worden^ 

Leider sind die ]Sígenschaften der einzelnen Stofle nic^t 
solche, welche eine leichte Trennung und Reinigung erwarten 



*) 6. Dragendorffi Materíalien zu einer Monograpbie des InulinB, 

St Petersburg 1870. 
**) E. Prantl, das Inulin, Múnchen 1870. 
♦•*) Ann. chim. phya. [2] SS, 858. 
t) Ann. chim. phys. [2] 9«, 98. 

tt) Mouiteur scientifique lO, 836 (1866) citirt nach Dragendorff, 
Prantl, sowle die folgenden : Bulletin soc. ohim. [2] 9, 262; 
Zeitschríft fUr Chemie neue Folge 8, 475. 
ttt) Ck)mpi rend. de rAoad. 0#, 764; Zeitschríft fSr Chen^e neue 
Folge 8, 306. 
*) Diese Annalen 16«, 181. 
*♦) Dubrunfaut, a. a. O. S. 766, Biehe ilbrígens Prantl a. ^ O. 
8. 53. 
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Iflssen^ JeiHi flbgesehen ron dem Rohrzncker, der jedenMls 
nur zuweilen rnid in gerínger Menge vorhanden, ist nur das 
Inalín ein gut slch abscheidender KSrper, welcher wenigstens 
^SphárokrystalIe bildet; die úbrigen sind dorch Fallen mit At- 
kohot Tesp. Aether oder Abdampfén, und zwar nur amorph 
■55U gewfnnen. 

Inuíin isl von Braconnot und ym Payen in rehíhr 
belrachllicher Menge (1,78 pC. des Saftes, a. a. 0. S. 361, 3 pC. 
'der frischcn Ktiollen nach efnem Citat BrageTidorff's) in 
úer Topinamburknolle gefunden, von Herth») u. A. dagegen 
ntchl, und Braconnot»») sowie viele Andcre*»») «afaen 
das Inulin 'beim Auf bcwahren allmalig verschwinden +). 

Die neben dem Inulin vorhandenen Stoffe sind zu ver-> 
^chíedenen Zerten studírt und mit líamen belegt worden. V i U e 
und Joulie C^- a. 0.) nennen den durch ATkohoI aus dem 
'vom eventuen vorhandenen InuHn getrennten, dann zum Syrup 
éingedampften Saft gefSIlten gummiartigen Stoff Lávulin, 
Popp(a. a.O.^nenntihn^naTse^oyé^ erstere rechnen ihn za 
den Gummiarten, Popp dagegen zu den Zucfkern, letzterer 
stelh ihn dem RohrzucSter zur Seile ++). 



*) LandwirÍhBchaftlioheB ComBpondensblatt fOr das Qro feh erBO gÍhnm 
Baden, Jahrgang 1856, S. 89, dtirt nach Dragendorff fu a. O., 
S. 18. 
•*) Braconnot a. a. Q. S. 859. 
***) Siehe die betre£f. Citate in Dra^endorff'a Monographie» S. 
18 bi8 15. 

t) Dasselbe ist bei einigen anderen inolinhaltígen Pflanaen beobaohtet 
worden, so in den Dalilienknollen, 1n den Wnrzeln yon Taraxaionm 
í>£6chiale (s. Dragendorff a. a. O. S. 8 £); 1n den WnrBcfai 
▼on Cichorínm Intybus íánd Waltl (Bnchner*s Repertor. f. 
Fliarm. 99, B. '264) einmnl bedeutende Mengen Innlin, elnmal 
dagegen keines, bo daíïi er glanbt» daíii anf Koi^n Ton Innlin 
Zncker gebildet aei n. 8. w. 
tt) In rneneBter Zeít ^CompÉes MAdni M^ 679) ist tnm A. MHnti 
ans dem Roggen eine indifferente Substanz abgeschiaden wordeni 
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Aucb Dragendorff Ca.a.O.S. 84) hat diesen Stoff aus 
den Knollen erhalten, er hált ihn fur identisch mit einem von 
Sám durch Erhitzen yon Inulin mit Wasser erbaltenen Um- 
setzungsproducte des ersteren, welcbes zwischen Inulin uiid 
LaTulose stebt CS- 79). 

Die gfenannten Forseher sloteen «ch zur Begrúndung ibrer 
Ansíohlen aber die giunmt^ resp. ziicker»rtífe Natur des ge- 
miinteii Stofltes zum Theil auf seíne Zusammensetzung. Nach 
f opp ist die ZusammensetziHDg der (aschehaltígen) Synan- 
Ihrose Gi^H^sOit, al$0 identiscb mit der des Rohrzucfcers, V i 1 1 e 
und J o u 1 i e geben (m den Uns zugaogUehen Queilen) nur an, 
dafs kein Stickstoff darin ist, D r a g e n d o r f f (S. 85) findet fur 
den aus Topinambur hergestdlten Stoff (aschenfirei berechnet) 
C 43 J9 pC. und H 6^2 pC, was am besten mit CeHioOs úber^ 
einstimmt, oder mit der Zttsammensetzang des Dextríns. 

(Tm etwas mehr Klarheit in die Sache zu bringen, haben 
wir LUvulin ♦) oder Synanthrose dargestellt und sind hierin 
hesonders den Vorschriften Popp's gefolgt. Wir kdnnen in 
Belreff der beim Darstellen auflretenden Brscheinungen sowie 
der Eigenschaften des Productes die Angaben jenes Porschers 
Tdliig bestátigen. 

Das Material zu den Untersuchungen bildeten die rdlh- 
lichen und die gelben KnoHen zweier Varietáten von Helianthuí 
taberosus L., welche im Versuohsgarten des hiesigen land-^ 
vrirthschaftllchen Inslítttts gezogen und von Prof. Drechsler 
tins fremidiichst zar VerfQgting geslellt waren. Sie wurden 
gegen das Ende November oder im December zweier auf ein- 
ander folgender Jahre nach Bëdarf aus dem zuweilen gefroren 
gewesenen Boden genommen und verarbeitet. Binen Unter-' 



welche mit Sfturen eine lix^sdrehende (ImChem. Geqtralblatt 187^ 
S. 819 findet sich als Druokfehler ^rechts*') Glycose giebt, und 
welohe er als Popp's Synanthrose anspricbt. 
*) Man Bohr^ wohl nehtiger Lttvtilin álfi Lerulin. 
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schied im Verhalten der Varíelálen konnten wir nicht wahr- 
nehmen. 

Im allgemeinen folgten wir den von Popp gegebeneá 
Vorschriften. Es wurden TopinamfoarknoUen zerrieben und 
der Saft ausgeprefst; dann z. B. 880 6rm. des gewonnenen 
sehr schwach sáuerlich reagirenden Saftes mit i20 Grm. Blei- 
essig zur Fallung von Albumin, Farbstoff, Pflanzensáuren ^) 
u. s. w. versetzt, von dem Niederschlage abfihrirt und die nuii 
neutral reagirende Flussigkeit mit Schwefelwasserstoff entbleit 
Díe freie Ëssigsáure enthaltende Losúng wurde nach dem 
Filtriren mit etwas Magnesia neutralisirt, filtrirt und hierauf 
das Filtrat im Wasserbade verdampft. Die erhaltene Masse 
war nach dem Erkalten vóllig amorph, bráunlich gelb, syrup* 
formig. Sie wurde nach Popp'á Vorschrift mit verdQnntem 
(60 procentigem) Alkohol erwármt und I5ste sich hierin bis 
auf einen geringen Theil. Im Filtrat brachte absoluter Alkohol 
eine syrupartige Fállung hervor, welche nach dem Abgiefsea 
der alkoholischen Flussígkeit mit neuen Mengen absoluten 
Alkohols zuerst geschiittelt, dann im Mórser verrieben wurde, 
wobei sie zuerst zahen, dann kórnigen, endlich pulvmgen 
Zustand annahm. Zu besserer Reinigung wurde sie in wenig 
Wasser gelost, mit absolutem Alkohol wieder gefallt u. s. w., 
und diefs Verfahren noch zwei oder drei Mal wiederhoU. 
Endlich wurde das jetzt fast weifse Pulver iiút Aether úber- 
gossen und der Aether nach dem Abgiefsen einige Male er^ 
neuert; darauf wurde filtrirt und d^ Filterinhalt nach dem 
Pressen zwischen Papier úber Schwefelsaure getrocknet. 

So erhielten wir die Popp'sche Synanthrose als weifs- 
gelbe, leichte, trockne, jedoch an der Luft sehr rasch klebríg 
und feucht werdendc Masse, welche sich in Wasser und var- 
dunntem Alkohol sehr leicht, dagegen nicht oder kaum in 



*) Braconnot (a. a. O. 369) hat Citronens&ure gefunden. 
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Aether und absolutem Alkohol loste, wie aus der Darstellung 
hervorgeht. 

Bei spateren Bereitungen haben wir die Behandlung mit 
60procentigem Alkohoi mit Rúcksicht auf die áurserst geringe 
Henge des dabei bleibenden Rúckstandes aufgegeben und die 
mit Magnesia , gesáttigte eingedampfte Masse theils nach vor- 
hergehender Behandiung mit Thierkoble Cwelche wenig Aende- 
rmg hervorbraohte), theits direct mit Atkobot gefálit. 

Bei einer anderen Darsteliung wandten wir zum IVeutra- 
lisiren der nach dem Entbleien mit Schwefélwasserstoff frei 
werdenden Sáure Animoniak an, ohne dafs das aufsere Resultat 
sich ánderte (Analysen sind von dieser Portion nicht gemacht). 

Das erhaltene Product ist, wie auch Popp, Ville und 
Jouiie, sowie Dragendorff fanden, als optisch ínaetiv zu 
betrachten, denn wenn es auch einmal geringe Rechtsdrehung 
zeigte, gab es eín anderes Mal geringe Linksdrehung ; z. B. tanden 
wir einmal «d = 2,82^ rechts, ein anderes Mal 3,85<^ links ♦). 

Um die Zusammensetzung des Productes festzustellen, 
trockneten. wír es bei 100 bis HO** ♦♦) und iinterwarfen es 
dann sogleich der BLementaranalyse. In einer anderen Portion 
derselberï Substanz wurde die Ascbe bestimmt, worauf dann 
die erhaltenen Mengen C und H áuf aschefreie Substanz um- 
gerechnet wurden. Die Asche bestand zum grofsten Theil 
aus Magnesia mit etwas Kalk. 

Zu den Bestimmungen wurde Substanz von drei ver- 
schiedenen Darstellungen verwandt : 

Dcurstelhmg L 

1. 0,4415 Grm. Synanthrose gab 0,0260 Asohe = 5,89 pC^ Mittel 

2. 0,4910 « , n 0,0274 „ = 5,58 „ J5,74pC. 



*) Siehe auoh Dragendorff a. a. O. S. 82. Es m5gen UbrigenB 

auoh hier Modifioationen existiren. 
**) Hierhei sohwillt es wtthrend des Fortgehens von etwas zHrtiokge- 

haltenem Aether za einer sehr leichtea pQr5|ien Masse auf. 



Digitized by VjOOQ lC 



234 DiecJc u. Tollena, Uber dte KohlenJiydrate 

• 8. 0,4204 Gnn. Byntiiihrdse gab 0,6886 00, «nd <y,244d H,0. - 

4. 0,8772 n » n 0,6788 „ „ 0,2106 , 

5. 0,8251 Grm. STnanthrose gab 0,0201 Aschfi ^ 5,99 pC.l Mittel^ 

6. 0,1746 , „ „ 0,0110 . , = 6,80 „ J 6,15pia 

7. 0,8005 n n » 0,4562 00, nnd 0,1668 H,0. 

8. 0,3888 „ „ „ 0,5919 „ „ 0,2156 „ 

DaTHeUvng HI, 

9. 0,8758 Grm. Jiji)iuitfiro8Q gab 0,0257 Asoba ^ 6,88 pC.| Mifetot 

10. 0,2924 , „ , 0,0198 , = 6,77 „ J 6^80 pO. 

11. 0,4117 „ n n 0,6298 00, und 0,2298 H,0. 

12. 0,8447 „ . „ 0,7451 „ ., 0,2770 „ 

Hieraus folgi folgende prócentische Zasammensetzung : 



I. 




H. 


ra. 


1. 


2. 


8. 4. 


5. 6. 


41,10 


41«74 


41,40 41^7 


41«68 41«49 


H 6,46 


6,21 


6,16 6,17 


6,18 6,28 



Aache . 5,74 6,15 6,80. 

Berechnet inan díe erhaltenen Dlengen Kohlenstoff und 
Wasserstoff auf aschenfrei gedachte Substanz, so erhált man : 
I. n. HL 



1. 2. 8. 


4. 


5. 6. 


C 48,60 «4,28 44,ia 


44,89 


44J73 44,52 


H 6,86. 6,51 6,51 


6,57 


6,68 6^74 


49,54 49^21 4^39 


49,14 


48,65 48,74. 


[m Mittel ergiebt also : 






aschehaltige Substanz 


aschefireie Substanz 


C 41,50 




44,25 


H 6,24 




6,64 


52,26 




49,11. 



Die fúr die aschentialtlge Substanz von uns gefundene 
Zusammensetzunj^ stimmt mit der von Pbpp angegebenen 
uberein, denn er fand *) im Mittel C 41,95 pC, H 6,40 pC. 
Hiervon differirt jedoch bedeutend die Zusammensetzung der 
aschenfrei berechnéien Substanz, und es ist nlcht moglich, 



*) Diese Annalen ASS, 185. 
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láer ToptnamiurknoUey besonders das L&vulin, 23é 

dïese mit der von Pop p aufgesteHten Pormel Ci^Hg^Ou, welche 

42 pC. C imd 6,44 pC. H verlangt, in Einklang zu bringen. 

Dagegen entspricht die FormeS CeHioOs gendgend dem geí^ 

^ndenen Werlhe. 

Bereelmet ffir Gefimdeii im MitMl 

CS^HioO^ ob%er sechs AnaljBeii 

C 44,44 44,25 

H 6,17 6,64 

O 49,39 49,11. 

Dragendorff*^ hat nQch Abzug von 4,2.pC. Asche 
43,73 pC. Kohlenstofir und 6,32 pC' Wasserstoff in aus Topi- 
nambur (jedoch ohne Anwendung von Bleiessig und Mágnesia) 
hergestelltem Lávulin gefunden. 

Pie Zusammensetzung CeHioOs ist nun diejenige, welche 
demDextrin, d^mGummi, sowie auch der Stárke zugeschrieben 
wird, weicht aber von der der Zuckerarten ab. Die allge- 
meinen Eigenschaften des von uns dargestellten Kórpers sind 
ebenfajls diejenigen des Dexlrins und Gummis. Die Eigen- 
schaflen desselben, nicht zu krystallisir43n, durch Alkohol zuerst 
als Syrup «bgeschieden, bpi ](viederholter Bearbeitung damit 
anfangs záh, endlich pulverig zu werden, und beim Erwarmen 
mit Wasser und verdúnnten Sáuren in Zucker úberzugehen, 
^ind genaq die des Dextrins. Somit glauben wir, dafs deir 
fragliche Korper nicht mit einem Namen belegt werden darf, 
welcher an diejenigen der Zuckerarten erinnert; sondern einen 
dem Namen des Dextrins entsprechenden fíihren mufs, d. h. der 
Nan)e darf nicht in ^ose^ endigen^ sondern. mufs die Endung 
^* besiftzen, 

Wlr sdhliefsen uns déshalb V i 11 e und J o u1 i e an, welche 
dem Stpffe ^us dem Topinambnr, obgleích er optisch so g^i 
wiie indifflNrent tst, den Namea ^LávulÍD^ beigelegt haben, da 



*) a. a. o. a m. 
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.236 Dteck u. TollenSy iiber die Kohlenhydrate 

ein Nanie wie „Synantherm^ oder ein áhnlicher, Verwirrung*) 
mirichten mochte und V i 1 1 e und J o u 1 i e augen8cheinlicb den- 
^elben Stoff in Hánden gehabt haben. 

Lávulin reducirt alkaiische Kupfertartratiósung nicht**), 
wohl aber tritt nach vorherigem Kochen mit Sáure starke Re- 
duction der Kuprerldsung ein. Z. B. ergab ein Versuch fotgende 
Zahlen : 1,5122 Grm. Lavulin wurden in Wasser zu 100 CC. 
geióst, mit fúnf Tropfen concentrirter Salzsáure versetzt und 
im Wasserbade mit aufgesetztem langen Rohr vier Stunden 
auf 100® C. erwármt. 7,6 CC. dieser Flussigkeit reducirlen 
20 CC. Fehling'sche Lósung, entsprachen also 0,1 Grm. 
Zucker und folglích entsprachen den ursprúnglichen 1,5122 Grm. 
1,31579 Grm. Zucker. Die Lósung hatte sich bei der Aus- 
fúhrung der Operation gebráunt und es kann dadurch das 
Deficit an Zucker hervorgebracht sein ♦*♦). Wir haben die Ver- 
suche mit Fehling'scher Lósung nicht fortgesetzt, sondern 
uns damit begnúgt zu consialiren, dafs ein stark Kupfer redu- 
cirender Zucker entsteht, und unser Hauptaugenmerk auf Fest- 
stellung der oplíschen Eigenschaflen desselben gerichtet 

Wie schon frúher erwáhnt ist das Lávulin optisch inactív, 
indem es díe Polarísationsebene des Lichtes nicht ablenkt. Beim 
Erhitzen mit Sáure geht es jedoch, je nach der Zeitdauer der 
Erwármung und je nach der Concentration der Sáure, in einen 
mehr oder weniger siark linksdrehenden Kórper uber. 



*) 8iehe Dragendorff's ilhnliohen SohlufB a. a. 0. S. 79. 
**) Wenigstens nioht sogleioh, naoh Iftngerem Koohen trítt meist eine 
Spur Kupferoxydulahsatz auf, wie diefs bei YÍelen Kohlenhydratea 
der Fall ist, welohe naoh gew5hnlioher Annahme Fehling'sche 
Lësung nicht reduciren. 
***) £s kënnte yielieicht dieses Defíoit nnr soheinbar und dadnrch her- 
Torget)racht sein, dafs der entstehende Zncker ein anderes Bedoo- 
tionsYermëgen als Glycose besitzt, oder es kdnnte auch neben 
Lftvnlose moglioherweise ein wohl definirter anderer nioht redu- 
oirender Kërper sich aus Lftyulin gebildet haben. 



Digitized by VjOOQ lC 



ier TapinamburhioUe, besanders das Lëvulm. 237' 

Voilstándige Umwandlung findet, wie man aus folgenden 
Polarisationen síeht, nur durch 5 bis 6stúndiges Kochen des 
Lávulíns mit einígen Tropfen concentrirter Schwefelsáure resp. 
Salzsáure bei 100^ C. statt. 

In der folgenden Tabelle enthHlt : ColQmne i die abgewogenen 
Mengen unmittelbar vorher bei lOO^ C, getrockneteB Lávalin, 
Columne 2 das Yolum dér Ldsung, ^elches zur Polarísation 
diente. Es wurden die in Columne 1 angegebenen Mengren in 
etwas weniger Wasser gefóst, die in Colmnne 3 angegebenen 
Mengen Schwefelstture zugesetzt und nach dem Ërwftrmen zu 
dem bezeicbneten Volumen aufgefíilit. Bei der ersten Be- 
Btimnmng wurden die ursf»r{inglich vorhandenen 30 CC. Ldsung 
durch Zusatz von etwas Ammoniak bis zur Neutralisation und 
dann von Bleiessig auf das angegebene Volumen gebracht Bei 
den flbrigen BeBtÍmmungén fanden solohe Zusfttze nicht statt, 
wphl aber isa^eilen Erwttrmen mit geringen Mengen chemiseb 
reiner sehr wirksamer Thierkohle. 
Columne 4 bezeichnet die Zeit des Ërhitzens. Columne 5 den Grad 
des Wasserbades, in welchem die Erhitzung stattfand. Columne 
6 díe AUenkung im Wild^schen Apparat Columne 7 die 
fOr Lftvulin berechjaete specifísche Drehung nach links oder 
(ee) D, ohne Beriicksichtigung der Asche (6,23 pC. im Durch- 
sohmtt). Columne 8 (a) D mit Beriioksichtigung der Asche 
des L&Yulins. Columne 9 enthëlt die im Yerhftltnifs der 
Formeln CqHisOq : CaHioO^ oder 10 : 9 verminderten Zahien 
der Columne 8, welche die spec. Drehung (in circa 4procen. 
tiger Ldsúng) angeben, welohe dem aus Lftyulin entstehenden 
Zucker yon der Formel CeHitOa zukommt, falls er ein einheit- 
licher ohne Nebenproducte aus Lttvulin CaHiqO^ entstehender 
E5rper ist. 
Die Beobachtungen 1 bis 5 sind im 100 MM. Bohr, 6 bis 9 im 200 
MM. Kohr angestellt, letzteres, mit Wasserkiihler yersehen*), 
erlaubte, die Temperatnr des Rohres auf 20 bis 22^ C. zu halten. 



*) Berichte der deutsohen chemisohen Gesellsoháft •, 905, 1638. 
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2S9 Diéch u. Toll^nSf iíí>ér die KMenhydraie^ 

IhbéUe*). . , 





1. 


2. 


8. 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9. 


1 


9,118GCIfiii« 


8500. 


5Tropf. 


20ifiiL 


60» 


W8,r 


28^10« 24,68» 


22,17«* 


2 


2,0588 n 


50 „ 


2 n 


8Std. 


75« 


1«14,7' . 


30,81« 


32,32« 


29,09« 


8 


1,6911 „ 


60 „ 


2 « 


8 . 


100« 


1*23,85' 


41,82« 


44,07*^9,66«^ 


4. 


;lt6968 , 


bO n 


5 n 


8- » 


100« 


l»2e,5' 


46,U« 


48,18« 


48,82« 


5 


2,0341 . 


50 „ 


7 „ 


3 n 


100<> 


1«54' 


46,70« 


49,80« 


44,82« 


6 


2,0041 „ 


60 . 


10 n 


6 . 


100« 


8«28' 


48,25« 


46,12« 


41,51« 


T 


2,3273 „ 


60 n 


10 n 


6 n 


100» 


8«3y 


39,17» 


41,77« 


87,59« 


8 


3,0786 „ 


60 n 


8 n 


ft « 


lQ(i9\4fiW 


48,81» 


52,05« 


46,84« 


9 


1,9887 , 


60 n 


9 n 


6 • 


100« 


8«54' 


49,08« 


58.29« 


47,06« 



Man sieht. dars mit der Dauer des Erbitzens und der Con- 
centration der Sáupe bís auf aeht Tropfen die drehende Kraft 
des entstandenen Productes zugenommen, beí noch weiterer 
Vermehrung der Sáure jedoch wieder abgonommen bat. Eine 
seehs Stusden dauernde Brhitsung bis auf iQff^ mit acbt Tropfen 
Schwefelsáure in 50 CC. mochte deshalb wohl dié beste,Be- 
dingttng zur Inversion darstellen. Gs ergiebt moh aus den 
unter diesen BedhDgungen angesteliten Polarisationen eine 
specifische Drehung ím Natriumlichte bei 20 bis 22^ C. von nahe 
47^ links fur eirea 4 procentige Lósungen dea aBtfltandenen 
Zttckers und von circa 52^ wenn man das angewandte Lavulin 
in díe Rechnung einfúbrt. 

Dragendorff giebt fur auf gleidie Weise aus Topi- 
ttambur erhaltenen Zucker— 56,46® C»- «• 0.8.85), Popp»*) 
— 54,090, und letzterer fúhrt an, dafs TemperaturdiffeF,enzen auf 
die Grofse der Dr'ehung nicht merkliehen Einflufe h«ben *^*^. 

Diese Zahlen sínd viel kfeiner als die fúr reíne Lávolose 
Cmeist fúr die Beobachtungstemperatur von 14® C.) ange- 



*> Eb wttre ÉA5glieli, dták die vob oif geftmctonen Zahton BDan Theil 
durch Zersetzmig des ursprimglich Torhandenen ZuokerB mit Sali- 
sftore emiedrigt worden sind, wenigstens dentet die stets anftretende 
GelhfftrbuDg und auch das oben angefUhrte Resultat der Titrirung 
des Zuckers aus Lttyulin darauf. 
**) Auf Natríumlicht bereohnet sich aus seinen Angaben — 48,22®. 
***) Mflntz's Lftvulose aus Roggenlftyulin zeigt ccd s — 58® bei 28® 
G. (Comptes rendus 99, 679). 
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der TQpinarnburkaolh, heaondera daa LUvvUn» 939 

gel^neo; es sínd namlich ngcb Neubauer*) (Lavulose im 
InvertzuckeO C«)d = — lOO^, nach Dubiunfaut»») C«)ï 
=:- i06o, nach Pranll»»*) C«Jtj = - 103,86% nach 
Krusemann t)C«DD = — 54,16 bis 70,75^, nach Dragen- 
dorfftÝD 82,9 bis <36y36^ fúr durch Einwirkung von Wasaer 
auf Inulin bereiteie Lavulose, 63,9 bi& 1^|16^ fúr mittelst 
vwrdúftnter Sáure+tt) bereilete. 

Um eine grófsere Menge des sich unter dem Eiaflussj; 
verdúnoter Sáur^ bildenden Zuckers zu gewinnen, baben wif 
30 Grm. Lávulin in 300 CC. Wasser mit 30 Tropfen ooncen- 
Irirter.Scbwefelaaure einige Stunden im Wasserbade im Kolben 
mit anfgesetztem laagen Rohr erhitzl, daraof díe Scbwefelsaure 
entfernt und die Flussigkeit im Wasserbade abgedafnpft, wob^ 
ein auch nach Monaten nicht krystallisirender Syrup . blieb. 

5,0523 Grm. desselben wurden zu 100 CC. gelost. Von 
dÍQser Lotfung foduiártëa 4 GC. 25 CC. Fehling'sohe Ldsung, 
es eiAhielten alsú die 5,0523 Gk*m» angemmdlei Syrups. 3,129 
(Srmw redutoirjondeti Sucker oder 61,853 pG« Lfivulose» 



^ *) Beríohte á^ deutacben ehemÍBQ^en GesieUsfhalt lO^ 827, 
**) Dubranfaut giebt Mr (a)j der LftTulQBe aos Invertzaoker — 106^ 

bM H^Q^ Aol (a)D mni^erecbnet ist diei^ analiliemd — 106 ^-^^ 

ep •*-92,9^^. WenniDandie nenmn Angql>en yon Lesooanr nnd 
Morelle (Compt. rend. 99, 216), wonacb Innlin die Zabl (a)D 
ss 86,44^ betítzt, mit der Angabe Ton Dnbrunfaat, dafs die 
darsas entBtekende L&yiilose ein ^/g mal grdfteiw Drehungsrerw 
mëgen besitst, nnd dem Uebergange von G^HiqIO^ in G«H|«0| 
(162 : 180) combinirt, erbttlt man (a)D = — 36,44 X V« X Vio 
=í= — 81,990. 

**^) a. a. 8» 18 ond 24. NachLandolt, optisches DrebangsTermdgen 
.8. 167 oder Fresenins, Zeitscbinft f&r, «mijtísohe Chemie 9« 
8. 9, berecbnet sich (a)D = — 92,6*> odei (<c)j = 104,70. 
t) Dissertatíon. Orer de Betrekking tasschen Leyalose en Manniet. 

Haarlem 1876, & 24 bis 26. 
tt) a. a. O. 8. 76. ' - 

ttt) a. a. O. 8. 106. 
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240 DiecTc u. Tollens, uber die Kohlenhydrate 

Diese Ldsung drehte iin 200 MM. Rohr (nach der Bnt- 
fSrbung mit Kohle) das polarisírte Licht nm 3^17^65^ nach 
Hnks, woraus sich eine spec. Drehung von C«)d = 52,7* be- 
rechnel ♦). Ein Versuch, den Syrup durch Trocknen bei 
lOO^ von dem darin enthaltenen Wasser zu befreien, schlng 
fehl, denn es trat Zersetzung und Braunfárbung ein, und die 
dann aufgelóste Masse úbte eine aufserordentlich viel starkeré 
Linksdrehung aus als die ursprungliche, aiidererseits zeigte ein 
Tersuch mit Fehling'scher Losung, dafs sie viel weniger 
reducirte ais.die nicht erhitzt gewesene. 

Versuche, Lávuiose durch Behandeln mit Kalk, oder 
Rohrzucker durch Behandein mit Baryl naeh Dubrunfaut's 
Vorschriften aus dem Syrup abzuscheiden, haben wir nicht 
angestellt. 



Um ein weiteres Urtheil uber den Zusammenhang 'unseres 
LSvuIins mit Lávulose oder Inulin zu gewinnen, haben wír 
versucht, die von dem Einen von uiis und Dr. v. Grote^) 
aus den Materialien, welche Lavulose liefern Clnulin und Rohr- 
zucker), erhaltene Lávulinsánre mittelst unseres Lávulins dar- 
zustellen und zwar mit Erfolg. 

10 Grm. bei lOO^ getrocknetes Lávulin wurden in 120 Grai. 
Wasser gelost, mit 15 6rm. reiner concentrirter Schwefelsáure 
versetzt und im Kólbchen mit aufgesetztêm langen Rohr acht 
Tage ím Wasserbade gekocht, wobd sich eine dícke schwarze 
Masse zu Boden setzte. Nach dem Ërkalten wurde filtrirt, 
das Fiitrat mit Bleiglátte erwármt, mit Kreide neutralisirt und 
das Filtrat im Wasserbade eingedunstet Der Syrup wurde 
mit Alkohol erwármt, filtrirt, eingedampft und gab Nadeln von 
lávulinsaurem Calcium. Die durch Ansáuern mit Schwefelsaure 



*)(«)^ = 3,125? 2 =^^'^^' 

**) Diese Axmalen 19S, 181. 
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der Topinamhmknolle, heaondera daa Lávulm. 9tí 

und AosschQtteln mit Aether gewonnene Lávalínsanre warée 
iQ das Zínksalz úbergefúhrt und dte schonen weífsen Blattóhën 
.des letzteren míi salpetersaurem Silber in Silbersalz umge- 
.wandelt. 

0,2812 Grm.. des letzteren gaben l)eim Glúhen 0,1122 ^ber oder 
48,53 pC, wfthrend die Formel C^UjkgPs 48,00 pC. Ag ver- 
laiígt. 

fieim Messen der Winkel des Silbersalzes mittelst des 

Mikrogoniometers *) ergaben sich folgende Werthe : 

.< a a= 99,8 99,6 99,4 99,S 100,1 99,6 

im Mittel = 99,6«. i 

< b = 129,6 129,8 129,1 129,0 129,2 129,2 

im Mittel =129,2«. 

< c = 129,7 180,0 129,8 130,0 129,8 129,7 

im Mittel = 129,8«. 

Die Resultate dieser Messung stimmen mit den von v. 
Grote und ToIIens gefundenen úberein. 



Interesse bot ferner die Untersuchung der geistigen Gahrung 
des Lávulins, wegen seiner Beziehung zu Inulin, welches mit 
Hefe nur sehr unvollkommen in alkoholische Gabrung uber- 
geht**), ynd zu Uvulose andererseits, welche so gahrungs- 
fahig ^ie Dextrose Jst, zweitens aber, weil die.Gfihrungsfáhig- 
keit des Lávulins, des Hauplbestandtheils <ler TopmamburknoIIen, 
die theoretísche Grundlage ihrer Anwendung zur Spiritusge- 
winnung bildet. (Síehe folgenden Abschnitt) Zu den be- 
treffenden Versuchen wurde jedes Mal gleichzeitig je eine kleine 
Menge Lavulin und Traubenzucker oder Rohrzucker in Wasser 
gelost, mit bestimmten Mengen Hefe versetzt, in graduirten, 
oben verschlossenen Rohren úber Quecksilber bei Tempera- 
turen, welche im Sommer zwar die der Gáhrung gunstigen ge- 
wesen sind, im Winter dagegen wohl darunter gebiieben sein 



*) Diese ^mudeii 196, 190. 
**) Siehe Dragendorff a. a. O. S. 93. 
Airaalen der Gbemie 198. Bd. 16 
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2fl8 DÍBch u, Tvllénê, iíber dU Kohhnhydraie 

mogm^ einige Zeit sieh selbst úberlassen, darauf Cunter Be- 
vuckfliGhtigiHig von Temperatur- und Druckveriiiitníssen) (Me 
entwickeiteKohlensáuregemessen und aufOewíehtunigerecbnet. 
Den zur Gáhrung bestimmten Losungen wurden stets je 5 (XX 
eíner Aufschiammung yotk 5 6rm. Prefshefe in 50 CC. Wasser 
hlnzugefugt. Zu gleícher Zeit wurde eine gleiche Menge in 
Wasser aufgeschlámmter Prefshefe Sk sioh, in dersdben Queck- 
silberwanne angesetzt ond die gernige Menge eventudl ent-* 
wickelter Kokiensaure On Versuch I bis III Nichts, in Versuch 
IV 3 CC.) von der erhaltenen Kohlensáure abgezogen. 

* Venuoh I, ▼om 2. bia 14. Febraar *). 

0,7886 Grm. LllTalm gaben 0,1919 CO, =s 25,98 pC. 
0,7386 f, Tranbenzacker gabem 0,298S CO, = 89,71 pC. 

yerBUQh n, Yom 4. bi8 18. Mai. 
0,25 Grm. Layalin ^aben 0,0625 C0« ss 25,24 pC. 
0,25 „ 9 welohe in 25 CC. Wasser geiast, mit 15 Tropfen 

Sohwefelaftare V« Stonde gek o cht , dann mit Kreide neatralisirt 
ond filtrirt worden, gaben 0,0587 00« = 21,48 pC. 
0,25 Grm. Dextrose gaben 0,0775 00« = 81,00 pC. 
" Versuch III, yom 28. Mai bis 15. Joni. 
0,2680 Grm. Lftyalhi gaben 0,04998 00« ss 18,65 pC. 
0,2849 « TVaabenineker gaben 0,10426 00« ss 86,72 '>pC. 
0,2900 „ Bohrsaoker, ^ 0,12649 , » 48,61 „ 

^ Venmcli IV, rom 29. Juni Ua 14. Joli 

0,2542 Gm. Ulyalin faben YOin 29. bía 80. Joni 0^4628 00« =. 18,20 pG« 
n8O.Janibisl.Jali0,O1442M = 5,67 » 
, 1, „ 8. „ 0,01391 „ . = 5,47 , 
, 8. „ 14. „ 0,0 0148 , = 0,58 , 
í^mma as "29,92 pC. 



Der za den onten besohriebenen grdfseren Gfthrongen benatste 
Appaiat war leide» noch nicbl Torbanden. Ee ist magHch, daft 
die in der kalten Jahresseit erhaltenen aa g^ringein Kohlensftnr^ 
mengen hieraaf zariickzafdhren sind. Zar Befbrderong der Gtth- 
nmg wnrde zaweilen etwas Pepsin (siehe Ad. Meyer, Lehr- 
bnch der G&hrangsohemie, Heidelberg 1874, S. 116) hinzagesetit, 
Jedooh ohne bemerkbaren Erfólg*. 
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O^SiSid anii.l>fl^tt08rgab«ii mn S9. lutfSOi Jm!0,;i«dM€Oi ovig^l-pCI. 
»dO.Janilúia,JaliO,p0746, ^ 9,d4 ^ 
. . , , 1. » 8. , 0,0(y6^0 , =?.^17 „ 

. 8.„ 14, n 0,0 0370 , a= 1,46 ^^ 
Summa = 49,58 pC. 
' 0,ífó5 Grm. koHníacker gaben v. 8^. b. ^. Jtmi 0,18688 00, t^ 4$,27 f^C. 
Da« Yoltfmdn iti4mé Bi^ nidkl mehr. 

Oie Tórsteh^pdm ZaUen ergebeHy Ms iAmúin der GSli^ 
raig recht ^ut íabig ist usd ni kuraer 2eit iMftríichtlíefeDe 
Henfefi Kohlensáure lieferl, ÍÊik jedeieh die Quantitit der' ent^ 
wiekelten líohiefts&ure hinter jeiiery welcbe gteiche Mengen 
fiehr- xider Traubenoucdier Udérti, aúrdckbleibt; so háben sioh 
ÍB Versich I niir V»? it^ Tersuch II ^/q^ in Tersuch III ffOr 
mr dle, Hálfte, in Versuoh IV tet ^U der wn Dextrose In 
dfflseiben Zeit gelieférten Kohleíisáure entwiekelt Fémer 
zeígte sich bei Trinibensucker euie ifrdhër «intretende ener^ 
gische Cráhrurig, «ríe^ diefs audh irás den Zhhlen dee Versuchs 
IV iemHrgeht, indem . úáB Verhálkáfs vom LaTttlinkohtensiure 
Bu AettrosekoUensáijnre riach einem Tage wie 0,42 : 1, fiaoh 
twei Tagen wie 0,63 i 1, nach tier Tegen wíe 0,61 : 1 itnd 
naéh Í&nfBehn Tagien wie 0^60 .: i war. 

Es ist deshalb wahredieÍBlich) dafs das Lairulin dhnUBh 
wie Rohrzucker ik>r dem Eiátrílt der Báhrung erst in Zuoker 
verwandek wird, wie dssEi auoh P^ipp direot ausspridit* 

Schliefslieh habes wir das Lftmlhi und den durch Be^ 
faáriddn mit Saureii daraus entstehenden Zucker auf seHi Ver* 
haiten gegen Natrianamalgam geprdit, leider ohne krystalIS* 
birte iStoffe zm eriiahefi, sp d«fs wir niohts fiiheres tiii^uber 
láttheileB woUen. 

: Die Tot^inamburknoUen, welche rai den beschriébenen Ver-* 
snohen dienlmi, wiihlen aus dem K^hon mehrfaeh gefWiírefi 
gewesenen Boden in^ Laboratorium gobraeht nnd erwiesen 
sich, mit wenigen Ausnahmen, als frei von Inulin. Dagegen 
gelang es, in KnoHen, welche ian October aus dem Garten 

16* 
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gfenominen warén, InBlin nachzuweisen, má zwar sowohl auf 
mikroskopischem, als tiach auf makroskopischem Wege. 

Zur mf kroskopisdhén Pfufung Gbergossen wir nach S a c h s * 
Hethode Stíickchen Tbpinámburknbllen in Probirrdhrchen oder 
Bechergláschen mit absohitem Alkohol. Die Gegenwart von 
Inulin gab sich dann dadurch zu erkennen, dafs in den nach 
24, aber besonders nach 48 Stunden angefertigten Ddnnschnítten 
grofse Spbarokrystalle gefunden wurden, welohe namentlieh 
bei Anwendungr von polaridrtem Lichte durch das 'm ihnea 
Buftretende farbige Kreuz sehr leicht sichtbar wurden. Aus 
aolchen inulinhahigen TopinamlmrknoUeai geprefster Saft, setzte 
daiin in der. That auch nach 24 Stnnden eine kleine Mengé 
InuUn ab. Vjon Anfang December an gelahg es niemals, hutia- 
krystalle zu bemerken, und aus dem Safte setzte sich aufser 
unbestimmten bráunlichen Flecken nichts ab* 

Aufser dem Lávului ist in den TopinamburknoUen ein 
tticht krystallisirender Zucker enthalten. Dieser Zucker blieb 
iracfa dem AusfáUen des Lávulins mittelst Alkobol in letzierem 
gelósl. Jtnch dem Abdestilliren de& Alkohols gewannen wir 
ihn als dicken Syrup,. welcher im Gegensatz zu dem Zucker 
áus Inulin oder Lavulin die Poiarisatíoi^bene stark nach rechts 
dr0bte, .ubrigens F e h I i n g 'sche Losung stark reducirte. Den-^ 
selben durch Behandlung mit Natriunuunalgam in krystallinisehe 
Stoffe uberzufíihren, versuchten wir ohne Erfolg. 

Jedenfalls ist dieser Zucker ein Gemenge und . enthatl 
wahrsehéinlich noch Lávtdin, weld^s der Fállung enlgangen ist» 

Wir enthalten uns vorláuig jeden wdteren.Urthefls und 
fúhren nur an, dafs Dubrunfaut aus dem Syrup Rohrzucker 
erhalten hat *), wozu in der That die Eigenschaft des betreffenden 
Syrups, vor dem Efhitzen mit Saure die Polarisationsebene 
nach rechts und nach dem Erhitzen mit Sáure dieselbe, wie 



*) Siehe dagegen Dragendor ff a. a. O. S. 86. 
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aach wir duroh ekien besonderén Versach bestitígt haben, 
nach links zu drehen, stimmt *}• „ 

Durch unsere Untersuchung hajt sich also in Ueberein- 
'stímmung mit den Resultaten frúherer Beobachter gezeigt, dafs 
in dén Topinamburknollen wenigstens drei den Kohlehydraten 
zugehórige Substanzen, namlich Inulin, Ldvvlin und Zucker 
vorkoiBMneti. 

Um ein weiiigsteas uogefahres Urtheil úber die in déa 
iíaoUen enthaltenen JHleBgen von faiulin, Lavulin uad Topinam- 
burzucker zti gewinnea^ habeu wir einige annahernd quantí*^ 
lative Bestimmungen in fol^ender Weise ausgefuhrt 

Eine bestímmte Menge frísch áusgeprefsten Topinambiir-» 
aaftes ^) wurde einmal aufgekocht, filtrirt und 48 Standen 
aich selbst Qberlassen. In manchen Failen fanden wir dann 
gerínge Mengen weífsen Absatzes vor, welcher abfiitrirt, mit 
Alkohol und Aelber ausgewaschen, nach dem Trocknen úber 
Schwefelsaure als Inulin berechnet wurde. Um Láviilin m 
erhalten , wurde das von dem fibdensatze Abgegossene im 
Wisserbade su dickem Syrup eingedampft, nach dem Erkaltea 
tíikl Alkohol und Aether in der besehriebenen Weise behan* 
4eh, dann diurch wiederholte Behandlung mit Aether alleia in 
einen pulverformigen Zustand versetzt^ úber Schwefelsáure 
gesetzt und sodann gewogen. Das durch Alkohol und Aether 
nicht Gefalite wurde im Wasserbade bis zum dicken Syrup 
eingedampft. Dieser wurde nach dem Erkalten gewogen und 
ate Topinamburzucker in Recbnung gebrtEtcht. 

Die Resultate warén : 

a) 100 Grm. weií«er TopÍBambaiMft gaben 0,69 Inmlin, 12,64 LllTa- 
lin***) und 3,46 Zncker, 



*) ÁefanHobe Beobachtmigen theilt Dragendorff mit (a. a. O. 
8. 86, 87). £in Zncker Ton ((r)]> = + 22,8^ seigte nacb dem £r- 
biteen mit 8ttare. ^ 14,4<> (aos DragendorffÍB Daten berechnet). 

**) Leider haben wir das Datum nicbt notirt. 
***) Vielleicht noch innlinbaltíg , denn man liat keme Garantíe , daís 
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b>:lQO Qkm. lothBr T^ibainbiirtfta gaben MO Innlin, 7,58 L&raBii 
nnd 6,28 Znoker, 

iind spater, nachdem kein Iniítin mehr nachzuweisen war : 

o) 100 Ghrm. *) weifser Tobinamborsaft gaben 8,60 Lftynlin nnd 

d) 100 Gn». roiber Tobinambnrsaít gaben %BH LftYulJo nnd 2,Qf 
Zneker. 



Díe drei Korper Inulin, L&vvlin **) und der dtrM» enf<^ 
stehende Zudc&r erinnem sofort m eíne andere Gruppe von 
drei emndet nabe steheiNlen SubstaBfleft, welebe íR' einffHÍef 
HmgewaMleli weEdea komieny nimliok an BUi'tkef Dêxtinn 
und Traulemucber , nnd in der Tbat sind díe Glieder diesei^ 
Reíhen sehon vielfacl^ ín Parailele gesteHt worden ^**> 

Díe Bndpcodtote sind 2u6ker,idie mitttaren Déxtrin und 
Lámlin.^ die AjifhngsgliiBder Stíurke ond In«iliii^ die Aebnlich*í- 
keit.der Zuckerarlen, sowie toq Dextriu und Lámlín liegi 
muf der Handt und auoh Inulin besHsl mavohes an Stflrke er* 
innerndes^ í 

Jedock ist zwiscbeH Inulin und Stárbe der charakleristl^ 
sehe Uitersehíed f ) , dab letztete in fesleni unloslicheii Z»- 
«tUBde sieb in VteMm abgttlagtrt indet) wihrrnd das InuÍHi 
atels aufgelds^ isl und aicb ersl durcb absoiuleilJ Altohoi ni 



allea Innii^ aíob. abgjMobieden bat Fwn^ itt in diesen obae 

Bleiessig ausgeftlbrten Bestimmungpn keine Riioksiobt anf den so- 

' 'genanntén Synántbereenscbleim genommen, welober durob Alkoból 

eben&lhi anagefllllt «ird. 
*) ín diesen hei^fim Flllen baiben wit dfsr QtwriliaAbebaffdliing eilip 
Fttllung des Saftes mit Bleiesng yorangeben laasen , es iat klar, 
dafs die an und fSr sich nur annHbemd sein k(5DDenden Bestim- 
' nrangen bierdnrcfa wetter beeinílnfst "^rden siíid. 
**) Wir nebmen bier an, dafs Innlin iind das Topinamburlttyulin wirk- 
lieb in g^netiicibQm ZnfanunenbangQ steben » wie diefii ja anch 
Dragendorff bestimmt auanpricbt., 
•^y Sbbe a; B. Dtagejid»rf€a. a. a & 80. 
t) Siebe Prantl (a. a. O. 'S^ 83), wel<diÉr aiab gegen dSe Parafiele 
def Innlina. mit An^Ium aoespricbt 
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Sphárokry^llen abscheideii \%bX. •— Gro&e Analogíe herrscht 
dagfegen «nserer Meinimg nach zwiscben Imilin nnd einénc 
Zwischenglíed der Reíhe Stárke, Dextrín, 6umnii, námlich Aém 
zoletat von Nageti *) studirten Amyiodextrin ^ wAlches 
9Ích aus Stdrkd durch geliode EiRwirkung von Sáoren zuersf 
blldet und dann weíter inDextrn ubergebt. I>as AmyiodéxtrÍR 
\Bí\ wíe das Irudín leicbt m aohdden aif das pokrisirte Ucht 
wirkenclen Spharokryatallen zu erhaltea Es lost sidh wie 
jene^, wenn einmal abfeschieden niekt leícht in der Kalte 
ii^ Wasser, jedocb aui)sersl leicbt beim Brwdrmeh und scfaei-^ 
det sie^ Shnli^ wie jenes wteder ab,.beide^*> verhalten 
sicb gegen porose Scheidewánde wie colloïdale Substansen. 

Der Rei!;e Inulin , Lavulin , Zucker wurden also Amylon 
dextrin , Deixtnn , Dextrose entsprechen , und. dem Anfangs^ 
glíede der zweiten Reihe, námlicb der Stárke, wúrde bis jetzt 
in der Inulinreibe keín Analogon gegenúber zu stellen sein^ 
folglich : 

— Stftrke 

Inalm ' Amylodextrin 

LilYttlm Dexlrin 

Lttvvilose Dextrose 

und wie in der Stárkereibe noch verschíedene Dextrine^ Malto- 

dextrin CHerzfeld, Dissertation, Haile 1879), Maltose u. s. w. 

existiren , so wird vielleícht auch die Inulinreihe noch mehr 

Zwischenglíeder besítzen (Dragend. S. 80). 

11. Gdhrversuche mit Topinambursaft 

Die Topinamburknolle ist seit lange von verschiedenen 
oeiten als Haterial zur Spiritusgewinnung empfohlen worden 
und zwar, wie die betreffenden zahlreichen Cítate, welche man 



*) Beitrttge znr Dttheren Kenntm'fii der Stftrkegnippe, Leipzig, Engel- 

mann, siehe anoh diese Annalen 198, 2 f 8. 
^ ^iehe NSgeli, di^é Áimalen 198, 228; Dragendorff a. a. 0. 
S. 62 bi8 64. 
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iti der fleífsigen Zusammenstellung Dragendorff*s*) nach- 
sehen móge, erweisen, ziiw^ilen mít gúnstígem **), zuweilen 
Bit ungunstígem Brfolge. 

Aus jener Zusammenstellung gebt hervor, dafs der Erfolg 
besonders dann gnt gewesen íst, wenn wenig Inulin, dagegen 
viel Lavulin und Zucker in den Knollen vorhanden gewesen 
sihd, und speciell Dubrunfaut *^) giebt an, dafs der im 
Herbst geprefste Saft schlechte Spiritnsertráge gebe, da er 
vorzugsweise das gahrungsunflhige Inulin enthalte, wáhrend 
der im Frúhjahr gewonnene Saft, nachdem das Inúlin in andere 
Stoffe úbergegangen, durch Gáhrung viel Spiritus lief(^e. 

Wir haben, um Beitráge zu der Frage der Anwendbarkeit 
der Topínamburknollen zur Brennerei zu gewinnen, eínige Gáh- 
rungsversuche ausgefíihrt. Ein Versuch zeigle, dafs ein Ver- 
árbeíten der nur zerriebenen Topinamburknollen fúr Operationen 
im Kleinen nicht passend ist, indem beim Abdestílliren die 
festen Theile der KnoIIen sích am Boden des Destíllírkolbens 
festsetzen t). Wirhaben deshalb mit Saft, welcher aus zerrie- 
benen Topinamburknollen durch Pressen gewonnen war, ge- 
arbeítet und zwar mit Saft solcher TopinamburknoIIen, welche 
am 8. November, am 1. December, am 16. December und 
ám 16. Januar der Erde entnommen waren. 

Wie oben gezeigt, war in den von uns untersuchten 
KnoIIen nur sehr wenig oder gar kein Inulin, dagegen mehr 
Lávulin und Zucker vorhanden. Da nachgewiesen ist, dafs das 
Lávulin und besonders der Zucker der TopinamburknoIIen 
gáhrungsfáhig sind, das Inulín dagegen nur wenig oder gar nicht 



*) •. a. O. S. 12, 16, 94. - - 

**) BeBonders Payen, Ann. chim. phys. [2] 9G, 106* 
•**) Compt rend. G4, 765. 
t) Beim Arbeiten im Grorsen mit Dampf wird dieser UebelsCand weg- 
faUen. 



Digitized by VjOOQ lC 



der TopinamburknuUet besonders dcta Ldvulin. %4íd 

m der Gáhrupg Tbeil nUnmt, konnten wir desbalb erwfff^ii, 
dnrcb Gahrung des Saftes mit Hefe eine dem Lavulin und dem 
Zucker entspreebende Menge Alkpbolzu bekomm^n und zu- 
weilen dlne npcb etwas bessjsre A^sbeut« zu erbalten, wenji 
wiraudi das Inulin in gabrungsfáhigen Stoff umwandelten, 
was.bekanntlicblangsan^ gescbiebt durcb Erwárfucn mit Wqs** 
s^r, rascber durcb ErwBrmen mit verdúnnter Scbwefelsaure^ 
Das Erwármen mit Scbwefelsáure bietet zugleicb, den Yortbeil^ 
dals, dadurcb aucb das Lavjuiin,.w^igstens zum Tbeil, in Zu- 
cker umgewandelt wird, welcber rascht;r algdasLavulin gábrt *}. 
Wir baben demzufolge ^en Tbeil des Saftes direct mit Hefe 
versetzt, einen anderen dagegen yarher unter Zusatz von ciroa 
1 pC. concentrirter Schwefelsáure eine balbe Stunde im Was- 
serbade erwármt, darauf ^ine die Scbwefelsaure sáttigende 
Menge koblensaures Calcium Cl^reide) und endlich die Hefe 
hinzugegeben **). : 

Die Gdhrung liefsen wir in Kolben von 2 Liter Gapacitat 
vor sicb gehen, deren Hals durch einen Kautschukstdp^el und 
ein in Wasser táucbendes Robr verschlossen war. Zwei solche 
Kolben befanden sich neben etnander in einer sogenannten Brát- 
maschine, einem Apparate, welcher das Einhalten bestímmter 
Temperatnr gestattef. Derselbe besteht ans einem oben offenen 
init.Deckel versehenen ovalen Zinkblechkasten mit dreifacher 
Wand iiaPh aufsen und doppeiter nach unten. Der Zwischenraqm 
zwischenderinneren únd der mittleren resp. unteren Blechschicht 
ist mit Wasser, derjenige zwíschen der mittleren und der áufseren 
Schicht isi mit Asche, also einem sehr schlechten Wármeleitér 



*) DubranfaiLt (Gompt.' rend. M^, 765) empfielilt schon die Be- 

handhing mit Soh^efels&are. 
**) Dieser ZusatB Yon Ereide ist n5thig , wie unter anderem die ge- 
ringe Aasbeute des Versaches II b (siehe unten) , bei welchem 
keine Ereide sugesetst war, ergeben hat 
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gef&llt Der mittlere Hohlraum bietet Platz f&r zwei Blech- 
kdrbe, welche zor Aafhahme der 6§hrkoIben besthnmt siml. 

Der obere Deckel des Hohlra«mes besteht aas 2 Tlieileir, 
ist ebenfalb doppelt und mit Watte gefiillt; jede Abtheilnn^ 
des Deckels ist mit einera Loche versehen, wodarch der ffab der 
Kolben ins Freíe ragt. Dureh eine untergestéllte 6as^ oder 
Oelflamme wurde die Temperatur im Innern des Apparats -auf 
20 bís 80^ C. gehaiten. 

Es wurde zu weit fcihren, hier die Binzelheiten der Ver^ 
suche anzugeben, wir verweisen in dieser Hinsicht auf das 
Journai fClr Landwirthschaft *^ und begndgen uns mit einigen 
Bemerkungen sowie einer Uebersicht der Resultate. 

Die Gahrungsdauer betrug T bis 8 Tage. -- Ais keine 
Kohlensfiare sich mehr entwickehe, destiUfrten wir ab und 
bestimmten das Volum des abdestillirten Alkohois und sein 
speciíisches Gewicht mít Hulfe der Hohr- Westpharschen 
Wage^ wodurcb die Daten zur Berechnung der Ausbeute ge- 
geben waren^ 

In folgender Tabelle finden sich die erhaltenen Ifengen 
absoluten Alkohols^ sowie die nach ublicher Rechnuog durcfa 
Mttltiplication des Vplums des erhaltenen Spíritus in Litem mit 
seiner Starke in Volumprooenten erhaUeneH sog. Literprocente; 



1 Liter Saft rother Topinamburknollen 


iltenes 

itiUat 

rm. 


Jla 


rechen- 
bsoluter 
hol**) 


Liter 
gaben 
irocente 


< 


Ío 


lll 


Ëntsp 

der a 

Alko 


100 

Saft 

Literp 


Versuche I í^l °^f SchwefeMure 
(b) mit „ 


288 


0,9734 


52,993 


667.5 


236 


0,9610 


65,608 


826,4 


a) ohne „ 


530 


0,9816 


63,610 


801,1 


„ II b) mit 


334 


0,984 


33,133 


417,2 


(ohne Kalksáttigung) 










'^ tttÍ*) ^^"® Schwefelsaure 
^" b) mit 


325 


0,9717 


67,662 


860,9 


412 


0,9748 


71,770 


904,0 


jvJa) ohne 
*^th) mit 


670 


0,9845 


64,052 


806,8 


375 


0,9735 


68,737 


865,8 



*) a. a. 0. S. 204, 205. 

**) Stammer, BrAnntweinbrennerei inOtto-Birnbaam*8 landwirth- 
schaftlichen Gewerben, Tabelle 8. 20 ond 21. 
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Au9 dm Vereuchen ergiékt sichy daía Topvnambtcrknol' 
den hedéuiende Mengen Spiritu» liefem kdnnen, nnd dtxlh 
die Spiritusausheute durck vorkerigeé Erhitzem dee Safteé 
fnA Sehtoefelsduire gunstig, heeinjlufst wird *> 

Oie verschiedenea abdesiiHirten Spíritusportiaoea habea 
wir dirch eiii^e Reotíficationen verstarkt und so eioen recht 
iNpauchbaren Spiritus gewonnen , der zwar ixn Anfang einen 
schwachen, eigenthumlicheni anLoffelkrautspiritus erimiernden 
Gemch zeigte, diesen Genich nach einiger Zeit jedoch gan^ 
verloren halte. 

Bs wáre von Wicbtigkeit, durch yersucbe weiter zu con- 
statireny ob auch im Grofsen díe bezeichnete Henge Spiritus 
gewonnen werden kann, ob das Pressen des Saftes und das 
Erhitzen desselben mit Schwefeisáure sích ohne zu grofse 
Kosten ausfúbren lassen, ob nian im Grofsen besser die nur 
geriebenen KnoHen gáhren und mit Dampf abdestilliren láJs^ 
femer ob die Gáhrungszeit, welche bei uns wenigstens 8 Tag^ 
gedauert hat, sich in fúr die Praxis passender Weise abkurzeii 
UUst. 

Da die Spiritusausbeute an diejenige aus Kartoffeln her-t 
anreicht **) und da in manchen Landern unter Anderem Rú*- 
bensaft zuin Zweck der Spiritusgewinnung gepreCst und dann 
ilei^ Gahrung unterwprfen wird, so sollte man denken, dafis 
die im Winter verarbeiteten TopinamburknoUen unter díesen 
Verbaltnissf n eÍA recht geeignetes Material aucfa zur Spiritus*^ 
fabrikatíon seien. 



*) Ob díeser gÚDstíge Ëinflafs der Schwefelstture bei den Versachen 
n bi8 IV auf der Inyertimng nicht nachweisbarer kleiner Mengen 
Inolin oder auf der Umwandlung noch anderer Stoffe in gtthrungs- 
fftbige bemht; wollen wir nicht entscheiden. 

**) Siehe die betreffenden Handbflcher oder Abhandlungen , unter 
anderem Mftrcker, landwirthschaftHehe Jahrbtieker yon Nathu- 
8ÍU8 und Thiely Suppl. 1, 269; siehe auch un8ere Abhandlung 
Joum. f. Landw. S. 207, Anmerkung. 
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Die AusfufaruDg dieser Gáhrversuche legte es nahe, den 
AucksUind nach dem Abde^iUiren zu untersuctien, um zuseh^n^ 
Qb síeh besoiijdere Stoffe dartn finden. 

Nach P a s t e u r bildet sicb bei jeder Alkoholgáhrung^ nebeii 
Alkohol und Kohlensánre Bernsteinsáure undGlycerin; ferner 
sind in gegohrénen Hassen Mannít und verschiedene Sáureii 
gefnnden, von welchen Essigsáure, Propionsáure und Butter- 
Sfture O^tztere beiden wohl kaum bei normaler Gáhrung^ 
angefuhrt werden mdgen. Zur Prúfung auf diese Bestandtheile 
dampften wir die vergohrene Masse im Wasserbade ab, wobeí 
ein bráunlicher Syrnp hinterblieb, welcher nach mehreren 
Wochen mit nadelformigen Krystallen ganz durchsetzt war. 
Da directes Abpressen weníg vortheilhaft schien , indem za 
vermutheh war, dafs von der Substanz, áus welcher die Krystallé 
bestanden, noch mehr im Syrup gelost enthalten war, erwárm- 
len wír die ganze Masse mit 90procentigem Alkohol, welcher 
eine reichliche Henge einer braunen, weichen Substanz fállte, 
dagegen die Krystalle 15ste, welche nach dem AbdestillireR 
desAIkohols sich nach kurzer Zeít aus dem braunen zuruck- 
bleibenden Syrup wieder abschieden. Sie wurden abfiltrirt und 
durch Umkrystallisíren aus Alkohol mit etwas Thierkohle 
vdllig rein und weifs erhalten. Es waren kleme nadelformíge 
Krystalle, welche den Schmelzpunkt 166^ C. besafsen. Die- 
ser Schmelzpunkt , sowie der Habitus liefsen uns vermuthen, 
Mannit (CeHuOe) vor uns zu haben, und diese Vermuthnng 
wurde durch die Elementaranalyse bestatigt. 

0,5131 Grm. gaben 0,7416 00« nnd 0,3659 B.fi = 39,43 pC. G 
und 7,91 pC. H. 





Bereclinet 


Geftinden 


c 


39,57 


39,43 


H 


7,69 


7,91 





52,74 


52,66. 
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WeHere Bestátigung gab eine Bestimmnng der Loslich- 
keit der fraglielien Krystalle. Hierzu wurden die- Erystalle 
in so wenig Wasser geldst, dafs belm Erkalten bei 12® C. 
etwas wieder anskryslallisirte, sodann das Kólbchen, in wel- 
ehem sich die Losung befand, in ein Gefáfs mit Wasser ge- 
stellt und 2 Tage im geschlossenen Schranke sich selbst úber- 
lassen, darauf die Temperatur 02^} gemessen, etwas abge-- 
gossen, gewogen und eíngedampft. 

3,7414 Grm. gaben 0^5371 Grm. Rúckstand. Es hatte 
^ich dem zu Foige 1 Theil der Krystalle in 5,9659 Theilen 
Wasser gelóst. Dieses stimmt mit den úber Mannit vorhan- 
denen Angaben fast úbërein, denn von Mannit soll sich bei 
éiner Temperatur von 16 bis 20® 1 Theil in 5 bis 6,6 Theilen 
Wasser losen und nach Krnseman *) hált díe bei 14^ 
C. gesáttígte Losung 13 pC. Mánnit, wáhrend die von uns 
gefundene Loslichkeit 14,36 pC. betrágt. Die um ein Ge- 
ringes grofsere Loslíchkeit, welche wir gefunden haben, mag 
áuf der Gegenwart einer Spur von Verunreinigung beruhen. 

Die ziemlích concentrirte Losung drehte die Polarísations- 
ebene des Lichtes nicht merklich, was ebenfalls mit dem Ver- 
halten des Mannit stimmt^ welcher eine nur in langen Schicb-^ 
ten sehr concentrirter Lósung bemerkbu'e Drehung besitzt **}» 

Ob der Mannit^ den wir bekommen habeh, ursprúnglich 
m den TopinamburkDoIIen vorhaaden gewesen ist, oder ob ér 
sích erst bei der Gahrung gebildei hat, wollen mt nicht ent- 
scbeáden. . Letzteres, ist nicht umnpglich, weil er bei manchen 
Gáhrungen, z. B. der Milchsáurebildung entsteht ***). 



*) Dissertation, Over de Betrekking u. s. w. S. 39. 
**) Boachardat, Berichte der deatschen chemischen Gesellschaft 8, 

133; Vignon, BalL boc. ohÍQi. [2] SN^, 532. 
***) Sieheuattch Bxaeonnot a. a. O. S. 360. 
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Bie If lUterlaiife, aus welchar sioh der Manfiit ausg^iehie- 
áen baXtB, wurde in 4 Theilen absoluieo Alkehoii» gelogt 0ii4 
.mit 6 Tbeí^en Aetber veraetzt, woioFch ein diokerSyrwp sieh 
abschied.. Die atherisGh-alkoholisdbe Ldsong worde daraof 
yerdampft tind der Rúokstaiid auf Qlyoerín geprufl, und io 
der That entwúi^kelte er mit saurem, schwefeisiiarem Kalium 
erhitzt einen durehdringendea Aor^lémffcruch. Weniger ^^úcli-' 
lich waren wir im Anfang mit deni Nachweis 4er Bematem- 
atíure, welche wir nach dem vonPasteur vorgeschriebenen 
Verfahren*) nachweisen wollten, indem es uns.nicht gelang, 
das von Pasteur beschriebene krystallinische Pulver voo 
bernsteinsaurem Calcíum zu ^rhalten, oder durch Zersetzen 
des RiickstandeSy in welchem 4as bernsteinsaure Calcíum, wenn 
;vorhanden^ sich finden mufste, mit Schwefelsáure und Alkohol 
Flussigkeiten zu bekommen, welche nach dem Neutralisireo 
einen Niederschlag mit Eisenchlorid gcigeben hatteo. Dagegen 
gelang es, in einer fast 2Vs Monate sich selbst uberlassenen 
Masse mit Sícherheit den Niederschlag voji bemsteinsaurem 
Ëisen zu erhalten. 

Neben den nachgewiesenen Substanzen sind stets noch 
Sfiuren verschiedener Art vorhanden, welche sich durch Aus- 
schíittein mit Aether aus der mit Schwefelsáure angesauerten 
Plússigkeít gewinnen lassen. Behn AbdestiUiren des Aethers 
hinterbUebett eioíge Tropfen, weiche saoec íoagirleii «nd Kry- 
Stalte abschieden) welche wdchy fettartig waren und sieh beiife 
Pressen mit Papier m dasselbe zogen; síe gri>en weder mit 
Eisenchlorjd, oooh mít salpelersaurem Silber irgend beirvor** 
stechende Reactiooen. 

Fassen wir zum Schlufs die Resultate der Arbeit zusam- 
men, so ergeben sich folgende Sátze : 



*) Ann. ohim. phys. [8] M, 389; riehe Aueh Bohfltsenbérger, die 
GfthnmgserBoheinungen, Leipng^ Brookhai» 1876, B. 25. 
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1. In den von uns untersuchten Topinamburknollen war 
wenig oder gar kem Inulin, dagegen waren gH^flsere Mengen 
Lávulin und eines rechlsdfehenden Zuckers vorhanden. 

2. Lávulin besitzt die Zusammensetzung CeHioOg, welche 
dem Gummi, der Stárke, dem Dextrín zugeschrieben wird. 
Es ist optísch inactiv, gleicht ím Uebrígen sehr dem Gummi 
und Dextrin; es geht mit Hefe in geisti^e Gfihlmng úber. 

3. Lávulin giebt beim Kochen mít SchwefelsQure Lávu- 
línsaure. 

_ 4. Der aus Lávulin entstebende Zucker reducirt stark 
Fefaling'sche Losung und besítzt ein fipecifisches Drehungs-» 
vermogen uach links^ (j£)^ *) bei 20^ a = 52^ auf Livu- 
Jipr ]upd a .47^ i^f Zucker ^ezogen. 

5. Bei der €rfi!hrung mit Hefe fiefert der Topinttmbursaá 
ireichlielie Mengen ehies nach einiger Zëit ganz rein sohmedien- 
den Spiritiis, und ^d weitere Versuche itn Grofsen in die- 
ser Hinsicht sebr 2u empf^len. , Vorheriges Erhitzen mit 
SehweCebiure erhdht um etwas den Ertrag. 

6. In dem abgegohrenen Safte sind Mannit und Glycerin, 
einmal auch Bernsteinsaure nachgewiesen worden. 



*) Í3í»he fittiofate dër deiitfloh«& oheiniaohea QeteUtohaft EO» 1442. 
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Ueber isomere Nitrosalicylsauren ; 
von Hugo Schiff und F. Masino. 

- (Emgelaofen den 29. Mai 1879.) 



Es sind gerade 70 Jahre, settdem Chevreul díe Nítro-r 
salicylsánre als eigenthúmliche flúchtige Sáure aus Indigo be- 
schrieben hat und gerade 35 Jahre sind es, dafs Piria die 
Existenz zweier isomeren Nitrosalícylsauren mit Bestimmtheit 
nachgewiesen. Díe Sáure war zuniehst nur aHi wasserfrei 
krystallisirend bekannt und als wasserbaltíge Sfiure CVHsNOs 
4- HgO wurde sie zuerst 1842 von Uarchand analysirH 
Fast gleichzeítig unterscheidet Pitia unter den Prodocleii 
der Einwirkung ^ kalter yerdúnnter SalpeterséUire auf .Sjalicin 
die Anilotin^Uw^f welche mit Krystallwasspi; ClVa Hi03 «ber 
aucb ohne cli^ses: krystallisir^n konne, von einer zweit^ nui^ 
in genii^^r^r Henge ; ei^tstehe^den upd^ste^ was^erfrei und 
in ganz anderer ForiB/iinschie&eqden :S»ure,. welche er fur 
identisch mit Indigsaure und. mit Nitrosalicylsaure . anspricht 
CAnnali delle uníversitá tqscane 1845). Diese Angaben sind 
zunáchst von Major C1854) bestritten worden. Major 
scheint indessen die richtigen Bedingungen fur die Bildung 
vOtt 'Heliéin und von Nitreisalk^IsáQre niciit getroffen^zu haben. 
Nach seinen eigenen Angaben zu urtheilen, hat er ohne Zwei- 
fel Piria's Anilotinsaure in Handen gehabt und seine Ansicht, 
letztere sei mit Nitrosalicylsáure identisch, scheint nicht durch- 
aus gerechtfertigt. Pir ia hielt es in der That fúr angemessen, 
auf seine fruheren Angaben bestatigend zuruckzukommen 
C1855) und nochmals die Bedingungen zu erortern, unter 
welchen sich Helicin, Anilotinsáure und Nitrosalicylsáure bil- 
den, und in welcher Weise diese beiden letzteren Sáuren sich 
unterscheiden Cdiese Annalen 97, 254). 
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Daraofhin hat A. Strecker Cdiese Amialeii 105, 299) 
aafs Neue dié fiigensohaften von ans Salicin iindí' 'éus Salicyl- 
sáure dargestellter und in gleicher Weise gereinigter Nitro- 
salícylsSure vergliohetf. Er findet, dafs b^de sowohí wassér- 
frei, ais auch mit IVsHsO krystallisíren kónnen und es ei^-^ 
giebt sich ihm gleiche Lóslichkeit analoger Portíonen béidër 
Saureii, sowie ihrer Silbersalze und gleiche Zusammens<et2ui% 
der entsprechenden Barytsalze und er schlieCst hieraús, ali- 
scheinend mit volliger Berechtigung, auf die Identítdt der aus 
beiden Qu^Ien stammenden Nitrosáuren. 

Die NitrosalicylSauren aus Salicin, aus Salicylsáure und 
aus Indigo sind Midlich 1859 noch von 6. Werther CJouiv 
nal fur praktische Chemíe 96 , 449) vergleichend untersucht 
worden. Es gelang auch ihm , aus diesen drei Malerialien 
bei gteicher Art der Reinigung gieichartig 'sich verhaltende 
Portionen abzuscheíden and zwar aus atlen dreien dieselbe 
wasserfrele und dieselbe wasserhaltige C^Ví^'^O) Sfiure. Fúr 
die leichter zu reinigende Sáure aus Salicin und aus Salicyl- 
sánre findet er die Schmelzpunkte 225 und 226®, fár die Sáure 
ans Indigo dagegen 200®. Aus diesen Sánren erhielt er áhn^ 
lích sich verhaltende Barytsalze, giebt aber ari, dafs siê mít 
verschiedenem W«ssergehalt erhalten werden konnen. Auch 
Werther spricht sich fftr die Identítát der aus den drei 
Quellen stammenden und'in gleicher Weise gereinigten Sauren 
aas und angesichts der fibereinstimmenden SchlQsse von Maj or, 
A. Strecker und Werther war es wohl allgemein ange- 
nommen, dafs man die yon Piria beschriebene Anilotinsáure 
als von den anderen Nitrosalicylsáuren nicht verschieden zu 
betrachten habe, zumal da eine Isomerie dieser Sáuren, auf 
Grund der damaligen theoretischen Anschauungen, nicht ab- 
znsehen war. 

Erst zehn Jahre spáter wurde díe Aufmerksamkeit wieder 
anf diesen Gegenstand geletikt. Gelegentlich einer Unter- 

Annalen der Obemie 198. Bd. 17 

Digitized byVjOOQlC 



256 Schiff und Masino, iíber 

^hui^ iber Salidnderivate giebt der Eiie Yon uns (díese 
Annalen 154« 14) geaauere Angaben úber die bei der 
Oarstellung von Helicin nnd Helicoïdin zu beobaohtenden Vor- 
sichtsmafsregeln und bestatigt (a. a. 0. S. 21) die Beobaoh- 
iung von Piria, dafs aus den Mutterlatgen von der Darstet*- 
lung des Heiicins sich nach einiger Zeit beí gieicher Q>noeB-^ 
iration der Flussigkeit nnd bei derselben Temperatur zwm 
ihren physíkalischen Eigenschaften nach vollig verschíedene 
{Ktrosalieylsiuren absetzen. 

Lfifst man díe besagtoi Mntterlaugen bá mittlerer Tem^ 
peratur stehen, so setzen sich zuerst praohtvoUe grobe ku- 
gelíge Aggregate von 10 bis 12 MM. bungen faAlosen, atlas- 
glánzenden Nadeln 9by wdchen mh bald ^arauf kurze harle 
gelblíche Prismen beimengen. Die Soheidung ist so n^t «Ad 
prácis, dafs wer sie eínmal gesehen hat, nioht mehr an der 
Bíidung zweier Nitrosalicylsauren aus Salicín zweifeln kann. hi 
^eser Weise nra& díe Brscheinung auch von Piria beob- 
«chtet worden sein und auf Grund derselben hat der Eiiie 
von uns sich bereits 1869 dahin ausgesprochen : Wenn naeh 
den Untmuchungen von Mnjor, Strecker uiid Werlhor 
die Anitotinsaure wirklioh mit der NilrosaUeylsámre idontisoh 
sein sollte, dann mufs das, was Piria ais NiftrQsalicylsaiire 
bezeichnet, von der eben so benannteB Sáure dieser Autorw 
verschieden sein. — Anch bei nur 2 bis 3 Grm. i^ die Tren-^ 
nung so nett , drfs maa die beiden Sáuren leícfat mechaniscb 
trennen kann und, ohne Zweifel katsie Buch Piria in dieser 
Weise getrennt. Die so erhalteaen «nd nmr zwischen Papier 
getrockneten Sauren ergaben sich uns ohne Wetteres bst 
rein. Die atlasg^ánzenden Ifedeln sind wasserfrei und schmel^ 
zen ungereinigt bei 22& bis 226^; die gelblichen harlen Pris- 
men enthalten Krystallwasser und schmelzen bei 125^. Sie 
sind die Anilotínsáure von Piria, und der Bine von uns bat 
bereits vor 10 Jahren bemerkt, wie eine Isomerie der Nitro- 
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^il!yu^ïl$#iy;eii mil deo ^^ nen^n Ansichtep uber Isomerie 
aiomatischer Verbindniigan in Uebj^reinsUmmung get^racht 
^fi^Jen \mmmi i^n.dmsetb»ii piolhweffdig gefordert wer- 
jd90 mm»^' 

; Mierin hat qho a^Ji. m der That die Beobachtnng von 
Piriaíbre fifíi^Mltiigung upd ihi:^ Erklárung g^fuod^n. Píe^er 
wíipUige Bfítcag jw Kisnptníf$ der Nitro^iiUcylsaurQn ist 1874 
ym tiu^iier ^jtpd H^U CB^iÁohte der dept^chon chemiscben 
iS^eUschift 7, 1920) geliefert wordfín. Sie steUt^n fe^t, d«fr 
\m ^i^iri^g von SalÍAykánre minde^lens 3wei i&omere Nitro-^ 
4;|MJir0n.gebi}di9t ff^J^Amfi m» waaserfreie bei 228^ ^chm^fóepd^ 
md «|ii<& wM^erMilt^ wietche bei 125^ achmil^, aber auch 
wasser|^,ei H^d dvfin \m 144^ scbmel;i;end erhalten werden 
Jkw«- Diese Mztere S|awre isi iiber, wie si(* aus der Ver- 
{^l^iicib^ 4«ir £ig^s()A9ften ergiebt, ni<;Jhts ander^ aiis die 
jiou Pirifr bereits vor 35 Jahren beschriebene und seitdem 
f^ x>ft jielei^eta A^Uo^insa^re. Aber gleichsam 9lfs ob der 
«I0# iaf^r Zeit ^dlich aufgepchiungene Fadon sicb gleich 
^ieder a»f's Neue verwiiren soUte, hetrachtet Hubner, der 
4i8 Pj(ria!#cbe Smre vonjNeuem entdeckt hat, dieselbe in einer 
^bea erschienenen ausfuhrlich^^n Abhandlung (diese Annalen 
f94b 10) ^^ identisch mit der bei 228^ schmelzenden wasser^ 
£paien Saure, 

fis ist Aun ab^r Uar, wie gertKle der Umstftndi^afs die Nítro- 
^w^ sowobl aas Salicin aJlfs auch aus Salicylsaure wasserfrei 
^d wasserhaltig dargestellt werden konnte» die fruheren For- 
^fpber um so mehr zu <iun^ der AQnahme sUmmen mufste, 
die Saur^ aus SaUcin sei eben d^sbaU) identisch mit derjeni- 
gen aus Salipylsaujre und, diefs a fortípri, da ja a|is der w(is- 
ferbaltig krptaUisirenden Saure sphon beim blofsen Kochen 
mit Wasser eíne wasserfreí krystallisirende mit jLeichtigkeit 
<erhaUen werden kann. H|in gelangte zu dem Trugschlufs : 
JUe beiden Sáuren mussen ideAtisah s^n gerade deshalb, weU 

17» 
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di6 aus'jeder der beiden Quellen stainmenden Sanren anter 
^ich in gleícher Wëise verschíeden sind. 

Es isl natúrlicb, dails beí allen Untersuchungen fiber 
Nitrosalicylsaure die zuerst dargestellte Sáure ans Indigo das 
Yergleichsobject abgab. Alle Forscber h«ben diese Sfiiire als 
ëin einhéitliches Product betrBchtet und sowohl Pjria als 
Werther habeh díe Indigsáure als Vergfeicbsobject ^iarge* 
steílt, Wennglelch sie atif Grmtd des Vorgleichesl>ezfiglí€h der 
Sauré atís Salictin 2u vdllig ëntgegenge^ettten SchtQssen ge-^ 
langen. Gerade aber das von Piria dargesteHte Prdparat der 
Ihdigsáure sollte anch híer zur AúfkUhrung beitragen, 8(^éni 
es uns zur Entdeckung fúhrte, dafs auch die Indigsdure ^ 
Gemenge von mehreren isomeren' Nitrosblicylsfinren ist- ^ 
' Im Laufe des vorígeii Jabres sollté ein Hieil dieses áU^M- 
ren Práparates behufs anderweitígér Arbeíten !n Amidosalic]^ 
Saure úbergefQhrt werdëh. Zu mehrerer Sicherheit nahm maii 
ÍEUer^t eine Schmélzpunkt^bestimrmmung vor und 4a ei^b isicb, 
dafs ein theil bei 125 bis itXfi und der Rest ersl gegen 220* 
^chmolz. Wlr schlossen sogleích, dafs híer ein Gemenge der 
beid'eh von Htibnfier 'mid HbII 1>eschriebenen Nitrosáureh 
vorliegén mfisse und da wir ohnediefs von der Existenz zweier 
Nítrosáuren aus Salicin bereíts seit zehn Jahren útiíerdíe^gí 
waren, so haben wir etwa 400 Grm. Indigo zur Untersuchung 
auf isomere Nitrosalicylsauren in bekannterWeise verflrbeitet 
Es wurde hierbeí die Vorsichtsmaferegel beobachtet , sowoU 
die Sáuren áls auch die Ammoniak- und Btrytsalze immer 
bis auf díe letzten Rfickstáhdé aufzuarbeiten. Dieser Vmstandy 
sowie die Thatsache, dafs die Indigsiure uberhaupt vid 
schwerer zu reinigen ist, machte die Arbeit zu eíner lahg- 
wierigeren und die Trennung der einzelnen Producte «u eincir 
schwiérigéren Aufgabe. 

Es erweist sich zunáchst bei Verarbeitnng der Indtgsaure 
nicht als vortheilhaft, die Rohsáure sogleich in Barytsalze m 
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verwandein. Man slel}t zweckmstfing zuerst die Annnoniaksalze 
diEu*, entfernt in dieser.liT^ise einea Tbeil der harzigen Beimen* 
fjttngen tind foM dann die vorláifg gerdaigten Ammoniaksalze 
ín basisOhe Barytsjalze. ú^er, indeni man die máfsig ver^unnten 
Jieifisen w«$j»erig0n LosungeB wSA^ úberschussígem Barytwasser 
verselat Es S(4i9idet sieh dana ein grilngelb^ . Barytsalz 
i)b| wfdohes mim geborig mitWasser aiiswíischt und dann mit 
faksaure zQpset^Qt. Bs liefert eine;im gerelnigten Zustand 
mrasserfrei ktystdlisirende jmd bjei 228,^; schmetzeode Saure. 

Die Wascbwass^ des ersten Baryt$alzes setzen bei la^g- 
«ameiaEiRdampfeii min^ohst etwas Harz ab undbei weiterem 
Concentriren dunkler geib gefárbte Barytsalze. Dies|[tlben 
wurden mit Salzsaure zersetzt und die Flússigke^t mít der 
vom Umkrystailísiren der ersten Sáure herrúhrenden Mutter- 
lauge vereinigt. Die abgeschíedene Sáure zeigt keinen con- 
stanten 3chmeizpunkt. Durch eine systematiscbe fractibnirte 
Krystallísation , indem man stets nach Ëindampfen yon etwa 
Vs des Yolums erkaíten liefs, konnte noch etwas Sáure vom 
Schmelzpunkt 228^ abgeschieden werden. Díe Havptmenge 
aber schmolz l>ei 125^ und zeigie sich wasserhaltig. 

Die erste Mutteriauge vom grúngelben Barytsaiz liefert 
beim Eindampfen ein orangefarbenes basisclies Salz, weíches 
zuerst ebenfalls Sáure vom Schmelzpunkt 125^ gíe^t.'^ Die 
Laugeh von dieser Saure mufsten behufs Trennung der darín 
enthaltenen Sáuren einer langwierigen fractionirten Krystallí- 
satíon unterworfen wërden ; aber es gelang dann, sámmtliche 
Báure in die beíden Modificatíonen vom Schmelzpúnkt 228 und 
125^ zu zerlegen. , . . - , 

Die Gesammtmenge der Sáuren wtírde soweit áiifgeai*'- 
beitet, dafs zuletzt tiur noch etwa 3 Grm. úbrig blieben, auf 
deren weitere Zerlegung wir verzichtpten. Dieselben wur- 
den aber in Amidosalicylsáure úbergefubrt. — AIs Beweis fúr 
die Grenze der Aufarbeitung der Barytsalze mag angefúhrt 

Digitized by VjOOQ lC 



2«í Scht'ff u. Múaino, Uber 

werden, dtft wír schlM^ok eitie gerinfe Menge (etwa 
V4 6rm0 ^iA^ Stítes thrig beblel!e«i, weiches «ftdi zwei'^ 
maHgeth Uttkfy^taHisiren in hmgen MidegMnsenden gfelbllokm 
Nndeln anscboiï, welche bei 90 kis 91^ schnKiteeii und w^he 
^ch tAi das mit elnei' geringen M«mg<d CiilclamMlz veimii- 
réinigte Strontlttmstdz der 9áú»B vom Sbhm^f>unht 22S9 aM-«- 
wiesfen. E» verdankte seine Bmítehtnig oflR^bar dem sehr 
getingen SbK)ntíangehftlt des aMgewandlen AetKbafyts. ^ V«il 
Ifutteriaugen blieb nn^ nichfs Mrig, als etwff tSO OC; einer 
d^nkeirothen Plclssiigkelt , weldte neben riel Bar» nur noch 
éine sehr geringe Menge sehr unreiner Ifitrosalioylsfinre ent^ 
hielt. 

Im Laufe der Verarbeítung haiten wir mehrmals Sáure- 
parthíen ín Hánden, deren Haupttheil gegen 20(P, wie es 
Werther fQr die Indígsáure angíebt, schmolíen, oder aucb 
zwischen 215 und 220^, wíe es Húbiier und Hall einmál 
beobachteten, aber diese Parthien konnfen bei weiterer Reini- 
gung und Fractionirung, wenn auch schwierig, so doch immer 
in die besagten beiden Sáuren zerlegt werden. Eine dritte 
Sáure, wíe wir sie mehrmals abgescíïieden zu haben glaubten, 
fand sich ín der That nicht vor. Bei Anwendung von ge- 
hórig verdúnnter Salpetersáure bílden sich auch nur sehr ge- 
ringe Mengen von Pikrínsáure und von Dínitrosalicylsáure. 
Von letzterer scheint ein wenig in den letzten Mutterlangen 
enthalten gewesen zu sein. 

Bei vollstandíger AufarbeítuDg erweist sich also die bis- 
her als einheitliches Product betrachtete Indigsáure als ein 
Gemenge der beiden Nitrosalicyl^auren : 

CO4H 
/\0H . 
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wie sie au€h Hibner aiid Hall bei Nitríning^ von SaBcyl- 
sdore erlnehea má wie sie berdts vor 35 Jahren von Piri« 
aos Saltcin crMlen worden ware». Wir haben bereits oben 
angegeben, dafs die Schnelzpankte der beidén Sául*en aos 
Stfíeín diesen beidea Temperalafen enlsfireehen. Es bestatígl 
sích also auch in diesen PaHeii dte gleichseitige KMung der 
Deriyate 1,3 rnid 1,4 nnter AussoMiifis des DerÍTates 1,3, wie 
diefs so vielfach beobachtet worden ist. 

Fur den Wassergehalt zweier Prftparate der bei 135^ ond wasserfrei 
bei 144® schinelMndeii Sanren erláellen wir bei Anwendung tod 
1,6125 Grnu und 1»2000 Grm. 
in 100 Theilen 8,96 „ 8,85 „ 

tind die Yerbrennang der entwfisserten Sftnre ergab : 
Beredinel ffir 
CfHgNO^ Qefonden 

Kohlenstoff 45,92 45,82 

Wasferstoff 2,^3 3,04 

Die Analyse war ohne Knpfenrorlage aosgeliihrt worden (dlese 
Annalen lOS, 299). 

Obige Werthe fúhren fur die gewásserte Sáure znr 
Formel : 

welche 8,95 pC. Krystallwasser verlangt. Dieselbe Formel ist 
von Marcfaand ond von Hdbner, nacfa ihren Analysen 
der gewasserten Sáure, aufgesteUt worden, wáhr^d die Ana- 
lysen von Piria zu einem Wassergekalt von IVsHsO {tthren; 
díeser letztere Wassergehalt wird auch von Strecker und 
von Werther angenommen, 

Tm uiraeren Wasserbestímmungen díenten Sáureii, welche 
bei 15^ mdirere Tage der LiA aiEsg^etzt worden waren, 
und die Entwasserung geschah bei míttler^ Temperatnr im 
Vacuo Qber Sohwefelsaure. Bestimmungen im Luftbade bei 
100 bis liO^ ergaben uns zu hohe Werthe, weíl sích unter 
diesen Bedingiingen etwas Sasre vM^flúchtigt, wie diefi bereils 
Harchand beobachtet hatte. Werther fand den Wasser- 
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gehatt zu 10 his 13^ pC. und Sireoker ki secbs Bestim- 
mungen zu 12|2 bíg 13ýi pC. Diese Beslimniingen smd aller- 
dings bei 100 bis IIO^ ausgefúlirt; da sich aber fur IVtHfO 
gerade 12,8 pC. HgO berechnet und auch Piria's Analysen 
mit diesem Wassargehalt úbereínstimmen, so bleibt die Mdg^ 
líchkeit hicht ausgeschlossen , da& die Sáure etwa unter ver-* 
schiedeien Temperaturbedingungen bald mit UaO, bald mit 
IVtHsO krystallisire. . 

Strecker hat fúr díe aus Salicín und aus Salicylsáure 
dargestellte Nitrosalicyisáure die Ldslichkeit in kochendem 
Wasser und in Wasser von 16 bis 17^ bestimmt. Er giebt 
dabei an, dafs aus den beiden kochencilen Lósungen díe Sáure 
wasserfrei auskrystaiiisirt sei und er fuhrt diefs zum weiteren 
Beweis der Identitat der aus beiden Quellen stammenden Sáu- 
ren an. In der That hatte er at)er aus entsprechenden Por- 
tionen nur die gieiche Sáure abgeschieden, námlich díejenige 
vom Schmeizpunkt*228^ und es geht diefs aus den von uns 
iBr gewohnliche Temperatur ausgefuhrten Lóslíchkeítsbestim- 
mungen deutlich hervor. Strecker fand fúr 17^: 
0,066 Sfture in 100 Th. Ldstmg oder 1 : 1500. 

Wfr fanden ffir ÍB,^ und fur die Sture 1,2,5 : 
0,0677 SKure in 100 Th. Ldsnng oder 1 : 1475. 

"■ Strecker's Werthe waren durch Abdampfen erzielt, 
H/ribrend wh* die Lóslichkeit beider Sliuren mittelst Zehntelnor- 
maintitron volumetrisch bestimmten. Lackmustinctur kann dabei 
nicht wohl angewandt werden^ weil die schMefslldi eintre* 
tende tie%elbe. Fárbung den Farirendbergang nlcht erkiênnen 
láfst Wir faafcen aber iA.der Bildung der tíoi^gelb gtfifirbteii 
basisefaen Salze aelbst einen sehr scharfen Indioatorj^efunden* 
Die Sáurelósung bl^bt hell strohgelb bis zur, volistáadigefl 
UeberfiUurung in Jiononatriumsalz. Ein weiterer Tropfei 
Natron bewirkt. ti^gslbe Fárbuiig wegen anfimgender Bildung 
von Dinatriumsalz, und die L6sung reagirt dann auf Lackmus* 
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papíer sehr schwach alkalisch. NamenUich fur die Sáure 
1,2,3 sínd die basischen Saise tíef oraagegelh und diese 
Sáure oder ihre neutralen Aikalisalze kónnten wohl in be-^ 
sonderen Fálien als Indicator Verwenduog finden*). 

Die Titrirung ergab fúr verschiedeae P^parate und fúr 
dieiTemp^ratur 15,5^ fplgende Warthe : 

100 Qrm. LSstmg der iBtttire vom Schmelzpimkt 228^ Terbrauohen 
3,7 GC. Vio Natron == 0,0677 Qrm. Qftui^. Es l58t sioh alao 
1 Th. SHure in 1475 Th. Wasser. 

100 Grm. Lësung der Sïlure vom Schmelzpunkt 125 resp. 144® ver- 
brauohen 7,1 CG. Vio Natron, entsprechend 0,130 Gnn. wasser- 
freier oder 0,1427 Grm. gewftsserter SHure. Bs Ittst Bich also l|Tb* 
waBserfreie Stture in 770 Th. Wasser oder 1 Th. gewftsserter 
Stture in 700 Th. Wasser. 

Die Sáure 1, 2, 3 ist also nahezu doppelt so lóslích wie 
die Sáure 1>2, 5. — Verdúnntere Lósungen der Sáure 1,2,3 
losen eíne gewisse Menge der Sáure 1,2,5. Werden solche 
Losungen , wie oben angegeben, fractionirt eingedampft , so 
scheidet sich, sobald di6 Losung fúr 1,2,3 concentrirt ge- 
worden ist, beim Erkaltendíe Sáure 1,2,5 als erste Kry- 
stallisation zum grófsten Theil aus, und die spáteren Krystal- 
lisationen enthalten nur noch sehr geringe Mengen von der 



*) Mit Bezug auf die Bildung dieser basischen Salze hat Piria be- 
reits damals (1845) die Sfture als eine zweibaaische betrachtet und 
er giebt fíir die Salze diesem Verhalten^entsprechende Formeln 
beider Salzreihen. Als etwa 10 Jahre spftter mit der Frage nach 
der Constitution der Salicylgfture, welcher sich sehr bald diejenige 
nach der Constitutlon- der Milchsfture beigêsdlte, sich die Begriffe 
Ton BasÍQÍtftt und Valenz der Sfturen abzuklttren anfingeo, da kowite 
Piria mit derAngabe henrortreten, dafs er die Salicjlsttnre iiberhaupt 
nicht als einbasische, sondern von jeher als zweibasische Stture 
betrachtet habe und dafs hierín die BrUttrang des schelnbar abr 

. normen Verhaltens der Salicyls&ure. su suchen seL £rs^ damals 
(1855) liefs er basische Salze und Doppelsalze der NitrosalicjL 
sfture durch P. Tassinari genauer untersuchen und beschreibt 
aneh analoge ^Deriraite der Balicyisfti^; 
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weniger IdsKehen Seare. Dieses Yerhalten und die weit gró- 
fsere Lósliciikeít <ler gewásserten Siure erklárt auch ein an- 
deres Argumenf, welches Streeker zu Gunsten der Iden-^ 
titat der Terschiedenen Siuren gellend maeht. Er giebt be-^ 
hanntiich an, daft d!e aus den yerschiedenen Quellen stam- 
menden Sáuren sowohl wasserfrei als gewdssert erhalten 
werdeB kdnnen uad fúgt binstt, dafs bei allmáligem langaamen 
Bindampfen eine wasserflreie, dagegen bei raschem Eindampfen 
eine wasserhaltige Sáure auskrystallisire. Wird aber die 
Lósung raacb so weit eingedampfli dafs sie fur beide Sáuren 
warm gesittigt ist, se mufs sich beim Erkalten eine Krystal- 
lisation ausscheiden , welche aus einem Gemenge von relatÍT 
viel gewásserter Sáure mit wenig wasserfreier Saure besteht. 
Es geht also aus dem Gesagten zur Genúge herTor, dafs, 
wie aus Salicylsáure , so auch aus Salicin und aus Indigo 
sich gleichzeitig zweí ísomere Nitrosalicylsáuren : 
CO,H COíH 

1 ko, ^^•\y 

bilden, und es wáre zu erwarten, dafs die beiden anderen Iso^ 
meren : 

CO,H 

HOtf ^OH /^ NoH 

NOí 

in weichen die Nitrogruppe zur Gruppe COsH in demselben 
VerháltniOi steht, wie bei den beiden ersteren Sáuren die 
Nitrogruppe zu OR, sich unter geeigneten Bedingungen eben- 
falls gleichzeitig biUen. Bei der Umwandling des Sali- 
cins hat Piria die beiden Isomeren erkannt', weil sie sich 
in sehr verschiedener Form ausscheiden und leicht mechanisch 
trennbar sind. Trennung mittelst Ueberf&hrung in Salze hal 
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er nícht versucht und so blieb es ihm verborgen, dafs auch 
die von ihm zum Vergleich mit der Anilotinsáure dargestellte 
Nitrosalícylsáure und ladí^utt dic9elben beiden Isomeren 
enthalten. Wir haben in der That gefunden, dafs ein von 
Piria dargestelltes Ammoniumnitrosalicyiat, ohneZweifel aus 
Salicylsáure erhalten, ebenfalls eine gemengte Sáure enthált. 
HáUe Piria damals die Gemengtheit dieser verschiedenen 
Sfiuren erkannt/só wurde die rndividualitát der Anilotinsáúre 
nicht bestrítten wórden sein, aber die Versuche 2ur Erklárung 
jeiïer Isomerieen hattén wohl ohne Zweifel eine raschere Ent- 
wíckelung dieseis Theiles únsérer WíssenscliaFt veranlafst. — 
Mit der Aiigabe, dafs Nitrosalicylsáure und Indígsáure nichts 
mit der Anilotinsáure Identísches enthielten und ihrer ganzen 
Substánz nach von dieser letzteren Sáuré verschíeden seien, 
hat Piria, wenn auch nach einer anderen Ríchtuhg hin, 
denselben Fehter bëgangen, wetchen spáier seine Opponenten 
begingen, als sie aus der'Thatsache, dafs jerié Sáuren etwas 
mit 'der Aniletínsiure (ïleiéhartiges enthaltén , « den Sêhlufs 
^gen, j^ne SMren setett é^shttlb auth íkreíf gamm Moêsé 
naeh nicM v<m-der AnffMÍMItire^ verdofiieden, tttKl es sei'dtlket 
(Hesef tetsleten i ato ^inet be^rtderert Isoméren Nítrosalicyl^ 
sátire, J«itil<^he liMividiialK» ttbettáprecheh. /^ 

Turin, Umversítótslaboraíorium. V 



II II i < trt^ét* 
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Ueber Dijodnitropheuole ; 
von jR. Fárwí. 

. (Blítgetheilt YOn fiugb Schiff.) 



Versetzt man eine fast kocbende Lpsung voii Anilotln- 
sáure allmálig mit Jo4 bi$ zum, EintriU einer bleibeqden braur^ 
nen Farbung und dann noch , mit etwas Kalilauge zur £nt- 
fárbung, so entsteht unter anfangs haftiger Reaction ein orange- 
farbener krystallinischer Niederschiag des Kaliumsaizes . des 
Dijodnitrophenols. Das Kaliumsalz wird durch zweimalige^ 
Krystallisiren aus siedendem Wasser gereinigt und dann durch 
kurzes Kochen init salzsáurehaltigem Weingeist zersetzt. Das 
beim Erkalten anschiefsende Dijodnitrophenol wird zunáchst 
durch Auflósen in Aether von Chlorkalium befreit und dann 
aus heifsem Weingeist, umkrystallisirt. 

In díeser Weise kann das Dijodnitropheaol in ewei Í8(h 
meren Modificaíumen erhaltea.wer4e0,,in rhainbiscben. Fris- 
m&B von hellgelber Farbe und i^ ^joldgelbcpi gtimm^glanzen^ 
xendQn TafelOy á))ntich dem <^d))I«\i« Auch bf^i, dfterem Um- 
krystallisiren schiefst jede Mpdifica^^ ^let^ ^leder in deredben 
Form an; ein Beweis, dafs boide Korper isomer und nicht 
identisch sind. Die Bedingungen, unter welchen jede der 
beiden Modificatíonen entsteht, konnten nicht genauer festge- 
stellt werden. Den Reagenlien gegenuber verhalten sich 
beide Kdrper úbrigens in-gaBZ gkkher Weise. Sie sind ge- 
ruchlos, von unerlráglich bitterem Geschmack, fasl unloslich 
in Wasser, loslich in Alkohol und in Aether. Auf der Haut 
erzeugen sie einen unausloschbaren gelben Fleck, der nur 
mit der Haut selbst entfernt werden kann. Beim Erhitzen 
Irítt Schmelzung ein und dann zersetzen sie sich unter schwa- 
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cber Verpnffung und Elntwic^elung ypn Joddámpfen. Die 
Analyse ergiebt fur beide Modificalionen dieseiben Werthe, 
weiche der Formel GsHsJsCNOs^O entsprechen : 

Geftmden 
Berecl^iiet L n. 

Kohlenstoff 18,46 18,63 18,62 

Wasserttoff 0,77 1,07 1,04 

Slldrttoff .3,S0 ' .8,61 8,61. 

Die M|odmlrophenole^entslehea aiid der AnilólinsdHre 
offenbar nach der Gleichung : 

t= CeH,J,(NOi)OK + QK^Os + IKJ + 2H,0. 

Die Sílbersalíe, durch doppeite Umsetínng deir Atkafisalze 
mit Silbernítrát dargestelit', sind leichte, gelbe, in Wassér 
níc&t IdsKche Pulver, bei déren Verbrennung das Silber zum 
Theil ak Jodsilber zuruckbleibt. Beí der Analyse wurde des-^ 
halb das Salz diirch Salpetersáure zersetzt und das Silber als 
Chlorsilber bestimml. Die erhaltenen Werthe entsprechen 

der FormelCeHsJsNOsAg : 

Oehmdeo 

L uT 

14,51 14,56 

0,58 0,57 

2,79 2,98 

21,40 21,51. 

Das Kaliomsalz krystallisirt in langen orangefarbigen 
Nadeln, anscheinend quadratischen Prismen. Es enthált Kry- 
slallwasser, welches bei lOO^ oder im Vacuo vollstándig ent- 
weicht Auf Plalinblech erhítzl detonirl es schwach , unler 
Znrucklassung einer leichten flockigen Kohle. Bei der Ele- 
menlaranalyse bleibl Jodkalium zuruck und die Koblensáure 
wird yollstandig im Kaliapparal erhallen. Die Zusammen- 
selzung isl CeHaJgNOsK + l'AHsO (oder + 2H|0). 



■^ ' . 


Bertolwet 


^hlenBtoff 


14,48 . 


Wmerstoff 


0,40 


Stickstoff 


2,82 


Silber 


21,67 
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, 


Bereelmet m% 






i»/^^- 2H' 


Gefanden 


Kohlenstoff 


15,65 15,52 


15,59 


WMsentoff 


1,20 1,80 


1,57 


Jod 


55,00 54,68 


54,74 


Kalittm 


8,48 8,40 


8.20. 



Bei Anwendiing von 1,788 6nii. verlor 4m Sate beí 100 
bis 110» m Wasser 6,77 pC. Fdr 1^4 HsO imnsikneX sich 
6^85 pC., fúr 2HsO aber 7,75 pC. -- D«s KalhH» worde als 
Sulfat, das Jod als Jodsílber gewogen. ' 

Das NatrÍHmsatz krystalHsirl aus eiiíer siedend heifs be- 
reíteten Ldsiing von Dijodnit|rophend ín tiichl ra verdúnnter 
Natrjiunearbonatldsuag in der Form von orange&dbjgen qua- 
dratisefaen Tafein, wolcbe in Wasser uud ín Alkobol ipslicb 
^pd. : Das Sals hat die Zusammensetzung C^UiJlsNO^IÍa + ^HpO 
und vqrliert das ^i;rystaUwa<siser bei lOQ^ oder im Vacpo. 
; ; Bejrechnet Qeftindeii ^ 

Kohlenstoff 16,07 16,89 

Wasserstoff 1,34 1,60 « 

KrystallwasBer 8,01 8,14. 

Auch das Ammoniaksalz isi orangegelb und schón kry- 
stallisirt. Das Baryumsalz ist wenig loslich und schiefst in 
lebhaft rothen Bláttern an. Die wásserigen Losungen der Alkali- 
salze fállen das Kupfersulfat rostfarbig, das Eisenchlorid cana- 
riengeib, das Bleinitrat goldgelb, Sublimat und Alaun citron- 
gelb, das Kobaltchlorúr gelblichweifs. Keine Pállung erfolgt 
mit Magnesium- ocler Strontíumsalzen. 



- Nachdem Piriar» Ailgaben ^ber Isoioerie der iNitrosali-r 
cylsáuron rehabilitirt sindv hahe ich e» fur pnssei^ erachtet 
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auch fieine ausfúhrlicheren Angaben úber Díjodnitroplienole zu 

reproduciren. In einer Notiz vooi Jahre 1843 (fiomfX. rend» 

17, 1^73 wurde deren BUduagsweise kurz wwahnt, aber 

aUgemeJn findet mn angegaben , dafs weilere Angaben hier^ 

úber aicht gemacht worden seien. Díeselben fiadon sieh in*- 

dessen in derselben reichhaltigen Abhandlung vom Jttoe.lSáS^ 

weiche die ausfúhrlichere Dariegung der Untersuchungen úber 

Saiicinderivate enthált und worín auch die Anilotinsaure ein- 

gehender beschrieben ist. Die Dijodnitrophenole finden sich 

dort als Jodpikrinsauren beschrieben, wenn gleich Piria deren 

Conslitutíon ais Substitutionsderivate des Phenols richtig er- 

kannt hat. Piria giebt nicht an, dáfs er die beiden isomeren 

Modifioalionen in irgend welcher Weise von eináiider gétrennl 

habé. Ohne dafs ^ es aasdruckHch sagt, sokíeiM doeh wn 

sainer Barl^gui^^ mit grofsteir WahrseheMÍicSikeit herVornln 

gA^n^ áab bei verschiëdenen Darstdlungen térsohiedenartigé 

Prodttcte erhalten wuréen. Háben nuti beé iResen Darstei'** 

hufigien versoliiedeDe Práparate von NibrosalicyldSure oder a»ei 

nur verschiedene Antkeile von der fracfionirteii KrylMálUsflítidá 

derselben Sáureportion gedient, só kómHé vermdthel wérdeii, 

dafs etwa die beiden Dijodáitrophenbie Abiidmmlinge der bei^ 

den isomeren NitrosaUoybáurén seien. -^ Stanimen sie aber 

in der That nur von der Anilotinsaure (1,2,3) ab, so ware 

es nicht unwahrscheinUch, dafs die bdden Jodatome die Stel- 

Umgen 1,6 und 1,4 einnáhmen. Aus den beiderseitig sot^ 

kandenen Angaben kann nicht mit Besttibmtheit erschlossert 

Werden, in wie weit die von Piria erhaHeMen Dijodnitro- 

phenole mit den von W. Korner (1867) erfaaltenen Ver-- 

binduhgen identisch oder nur isomer sind. — Aus der Ana- 

lyse des KaUumsalzes hat Piria den Wassergehalt zu 1^4 Mol. 

berechnet. Ich habe die B o foohnung fúr 2 Mol. HsO beige- 

fugt, welche sich den úbrigen analytischen Befunden eben so 
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gut anscftlierst. Wenn wir den Zweifel, dars etwa das Wasser 
nichl vollstandig ausgetrieben worden, fúr ausgeschlossen 
erachten, so dúrfte man vermiithen, dafs einem Kaliumsalz mil 
^HsO ein isomeres, wasserfrei oder mit kleinerem Wasser- 
gehalt kryslallisirendes in geringer Menge beigemischt ge- 
wesén sei. ' H. 8. 



Tli. Zincke, Nachtrag zu Seite 168. 

Die bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auC 
Isohydroanhydrid entstandenen harzigen Producte sind jetzl 
nach zweijáhrigem Stehen theilweise krystallisnrt. Díe Kry- 
stalle liefsen sích leicht durch Aether vom anbangenden Harz 
befreien; aos Alkohoi schieden sie sich in warzigen KryslaU-^ 
dnisen vom Schmelzpunkt 87 bis 88^ C^inige Male zuerst 
flussig) ab. Die Schmelze erstarrt amorph. Durch háuiiges 
Umkrystallisiren aus Alkohoi und Ligroin stieg der Schmelz* 
punkt auf 149 bis 150^ und die Krystalle glichen jetzl ganz 
den oben erwáhnten bei 152 bis 154^ schmelzenden. 

0,1816 Gfm.. gaben 0,0509 AgCl eDtspreohena 6,9 pG. 01. 

Von einm in\Xen Stilbendichlorid kann. spmit yorláufig 
keine Rede sein , die Krystalle dúrften vieimehr der Formel 
CisHssOGl entsprechen und durchSalzsáureverlust ausQísHgiOClir 
entstanden sein. Letzteres kónnte als Zwischenproduct b&k 
der Einwirkung voq Phpsphorcblorid auflreten und in den bei 
87 bis 88^ sc^meli^enden Krystallen «nfhalten sein. 

Juli 1879, 



GeschloBsen den 18. Augnst 1879. 
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Deber die WirkTiiig hoher Temperaturen urtd 

der Dampfe der Carbolsaure auf organisché 

Korper; 

von Carl tan I%(m*). 

(Emgelaofen den 8. JuU 1879.) 
(Hienni Ta^ I, FigQr 1 bis 8.) 



Ntcli aUen bísherigfen Erfahniiigeii fcann es kaum in ZwdM 
gezogfen werden, dafa die infectionsstoffe bei q^ídemíacheii 
Krankheíleii an der Oberfláehe der verschiedenaten Gegen- 
stánde Ton einem Orle zam anderen Terschleppt werden. Aoa 
Veranlassiuig der ypr karzem in Kafdand au%elrelenen Pesl*- 
^emie beanftragle der ungacische Landessanitátsrath, dafil 
díe aos verd^ohtigea Gegenden impontírten Gegenstande, na«* 
mentlich audh Briefe nnd Postsendiingen^ duroh Erhilaen anf 
hohere Temperaliiren bei gldchaseHíger Binwirkung Ton Car- 
bolsáuredinq^fen einer grftMUiehen Desmléclíon «nterzofen 
werden soMen. Bei der Beratiiang dieses Torschlages tauchten 
eine BeSie Ton Fragen auf, deren Beanlworftung aor auf expe- 
rimentdlem Wege mdf licfa war. Die Grunda&lze des frag'- 
Kehen DeanfeeftionsTerfahrens konnten ersl nach Erledigunf 
dieser Fragen festgestelU werden, Brit deren Slndíum mich der 
Landessanitfitsrath belraul hat Da die bei díesen Versuchen 
gewonnenen Erfiahrungen aolber dem unmfttelbaren praktiscken 
aoch emigea wissenschrfUichen Werth besilzen, so ddrfle dia 
IBttiittlang der wesenlIicheafiesalUie nehl ohne Inleresse seia. 

Die ersle Frage bei dieaea Versuohen war die, wie viel 
2eit dazu erforderlích isl, damil die héhere Temperaliu' der 



*) Vorgelegt der ongftrisohen Aoftdemie der WiflBenschaften in Bud»- 
peit am 19. M»i 1879. 

Annalan d«r Ch«mi« 108. Bd. 18 
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Umgfebung bís zum MMtelpunkte grollserer Briefpackete eín- 
drínge ? 

Zur experímentellen Ldsung dieser Fragen wurden zwei 
Briefpackete zusammengestellt, von denen das eine 22, das 
andere 70 Bríefe enthielt. Ii^ 4ie Ifítte jedes der mit Bínd- 
faden fest verbundenen Packete wurde ein Thermometer mit 
dúnnem cylindrischem Gefáfs eingefúgt, wáhrend die kleinen 
Oeffnungen auf beiden Seiten des Thermometerstieles sorgfSItig 
mit Baumwolle verstopft wurden. Die so vorbereiteten Packete 
stellte man in ein grofses Luftbad,. dessen Temperatur mittelst 
Hocbdruckwasserheizung constant auf lll^C. erhalten wurde* 
IMe Temperatur der Brie^ackete und der umgebeitden Laft 
wurde. halbstundlich beobachtet. Es ergab sich daraus, dáfs 
im Verlaufe von vi^ Stundra díe Temperatur des kleíneá 
Packetes um ll^ C.j die des grofseren aber mn 36^ C. unter 
der Temperatur ^ der > umgebenden Luft zoruokgeblieben war. 
Diese Temperaturuntersohiede sind der Anzahl der Briefe nahezu 
proportíonai. Hieraus ersiéht man, welch grofsen Widerstand 
gegen das Eindringen der Wánne díe fest andnander gqyrefsten 
Briefe leist^. Díe^rsache hiervon liegt unstreftig indem 
geringdn Ldtungsvermdgen der Papierbláttar^und der dazwisch^ 
be&ndlichen Luftschichten, hai^lsácblicfaaber intder sdúchten-* 
weisen Aendernng der Substánz .des Fortpfianzungsmediums 
und der dadurch hervorgekrachten unzáhligen Refl^)tionen. 

Praktiscfa ís( die Frage der moglichst raschen Erwármung 
víder Bríefe dadurch gelost worden, dafs man die Briefe radg* 
Hdist lose in einen geflochtehen Drahticorb einsetzte uiul nach 
jedem zehnten Brief dne Platte aus Blech oder Drfihtgefleeil 
einlegte. • Auf diese Art.náfanen eine beUebige Anzahl Briefe 
in zwei Stunden die 148^ C. betragende Temperatur der ua- 
gebenden Luft vollkommen an. 

.Die zweite wiphtige Frage fur die Desinfection durch 
Warme war : welche hochste Temperatur kónnen organische 
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Sloffe, nmentiíok Pflfnier ertnigeii, oliBe> éafs ilire SabsUmi 
oder die Sohrift jeíae Schádigfang^ erleiéen? Bei den Vorver«r 
9ii^n ztriBeanlworlung dieserFmge mriirden ebenfiilb Bríeb 
¥erw«ndel. ZehQ.firiefe wwden* ^mitteliít einestsehr wéit4 
miscUgen Drabtgeflechtes .faortsoiitfd in dieMitte,eines.20C& 
Iluig^ und lOr^G hi^a lci^ tonen Lnftbftdes eingelégt. . I^ 
HwrmoRiet^ d^» Lufitbá^eít^ wonde daroh eine ^entípreGhetíd 
«BgebfaohtQ .MeofanmhaUili^ gesehQtkst^ wáhrend der Boden 
des Lirftbades^ ihittdft : einer regulifbaren .Gasflamaie erbit£t 
war. Schon fiach weirigen Stiifideewar :bei den terháltnifi^t 
ffidbíg nidderen Tempêrátiirmi iron^it20 bis lao^. C. bemerktoif, 
dafs der jBï*Jef, wdelier ? gegen den tBoden des Luftbades ge^t 
kehrt war, hauptiftóUieh ia der RiditungudÊr flaiiltte ^e 
bráttnliohf^galbe Farbe ; angenonunen bat^. .:Bd 140^ Cl war 
derselbe ontsicliieden. versengty zum Theilivérkohll und brdckelig; 
gewiMrden. Ba cfe inneren gescfadtzten Briefekaum einewahr^ 
nehmbare Aendei^ng erUtten^ mufete man die Zerstorung deg 
imtereft JBrief^ faauptsachMch der Wiikttng der * vom Boden . aus 
cnigedruiigeiieh strfthlenderi.Waipme ízusohreibai. 

Ift cáner .neuen,Versttchsreifae^ wncd^a dië Brlefe.im^vorhel^ 
in cán grofses, ailseitig mit doppeHen .Wánden; \m emaillirteol 
Gli&eisen vers^enes JLufftbÉd' j^n Wiesneg htneingelegt^ 
Zwischén den di^peUén> WaaditngeRiStrdmten dte heifsení.yí^Tt 
brtnnungsprodttQte des iNiter^<dem BQdénangebraohten.kl^rien 
Gasflámmehens aufwfirls. .Hierdurch ;iwarí;^ ;zerstdiiende Wip-^ 
kong Ueifiser strahlenden Elacheri ^grdfstenUiéib yermieden, dd 
die Temperatur. der inÉeren Wandfl&chen nsm :nioht sehr vtole^ 
hêfaer war^ials fliedeftl^tbades. Zor,mdgUohstv^omme»en 
Verm^idmAg; der atpabléridën.^Wmra» wnrde ida&i B^úafpaobel 
ÍBiLafiaadé voa.alieriiSfiiten 'mit.^dppélten BleolHirandanged 
ttiriiuHt :ttnd innerhalb dieser Omhúlliing dasTfaeratomeler: des 
Lnftbndes angehiachts <Bei den so . eii^eríohteleft Versttchen 
hatte es sich heráttiigeslfellts dafs; die^Brí^e bei eíner T^mperr 
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wmt v<Ai iSffi wihreiié mdinNr Staidei kiatti wahrnehm^ 
hare Spureit einer Aenéerong etiilteni Bd i60^ waren liigfegfeii 
die iufiBeren Bríefé entsobieden Tersengt, was bei 172<> mdk 
bei den ímieren Brí^n eingelrelen/war. Aoa dieaen Versnobeti 
gehl hervor, da& die Tempemlvr, bei wddter das Sehreí^ 
papier sioh ao sersekaieii begimil;, iwisohén 150 und 160^ G* 
liegi. Obwebl die verschietonen Papierserien, namenitlioh wíe 
es siihien die nach schloohteren VeiAhreii mil CUor geblekMea^ 
tíne wesemlioh geríngese WiderstandsGlhlgkeit bentflBmi, so kanA 
man entsohieden behaapten, dafederStoffdesPapiers bei enier 
140^^ nteht^t^igenden Temperatnr lEai)e wësenlliohe.AMde^ 
raog erleidet, wenn dafOr gesorgt ist, dafs die Wdrkii^ der 
slrahleiideii Wárme mfiglidisl beseitigt witpd. 

In dëttiselben Apparate wnrde» nun die Versoohe in der 
Weise wiederhok, éiík aaf je zwanng Briefe 10 6rm. krf^ 
stallisirtes Phenol in einer PerceUoisohale snt dem Boden de& 
wehbobliefsenden Loftbades eingesetal wurden. Haeh mebi^ 
stOndtgmi Brbítaen dee Jhdes iHif 130 bis l^ Terdain|llte 
das Phenol voUkommea und dieBriefb warenbeider.gmaniiteii 
Temperatnr den Dámpfen desseiben aasgeseM. Nack dem 
Erhalten aeigten sie aofiMr einer sehr sohwacben gelhicbt^ 
vlreífeen Pirbung gar keine Aendorung, die Schrift warvoU*» 
kommen lanversebrl. Wenn beí diesen Verswhen derLaftn^ 
mdgiíohst gut aiisgeschlossen wtar, 'BOt condeDsirte rioh selbsl 
auf den innërsten Biáltem der hi geleiMen 'Couveplon voU«* 
komtnen eingeschieesenen Briefe so viel Fhénol, dafb bei der 
ErMrnung derseibeft' naoh Woohen, seUwt aach Hooaleii, der 
obaraktieristíscbe Geruoh sehr starkliervoftrat, ou^i.Beweise 
dafíir, dafs unter den geiMiHiten Bedingmfgen der DampC dei 
Phenols doroh den Sloff des Papiers Irinduroh diffiBn£vt untf 
an áer Merflidie desselben in ntcbl oiibedeotendOT ^Menge 
oondensirt zarfickgehaHen winL Dieser Umstaod iisi fiír den 
Zweck der Desinfeetien von groisem Vorlheile. 
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. Bhieb d«tt aoíS ^en Visrsiidien grarowMBM Giwd^fitaeft 
J6t diigrQfmD6aHifeelkmaf|q»mlwndemU 
ii!^^teiir Henrn G Crots conMtiurt wordeiu Dec Appnnl 
liesteiil, wia man aisTa& I^ Fig^ 1 ersiebt^ ana wiem UeiM» 
toil ChamotteKiegeln auige^terten Blechofen, wrtlcber mit 
jHokkiobton geheist wírd^ :Im obereBTbeife de«0fepi6 sindni 
Mre(; borÍMMitBten Reihen i4 Eitieniidhren mit ihian kAraerM 
Enden ia ded Ofen bineinragefid angebracht. DiesKi Rohre» 
«ind zii Ve ihres VQ|iimen& mlt Waaaer geliUl nnd an beiden 
Snden luftdicht mgesofaweifcl; Die Wvtm Uegen etwa» gcf en 
4eii FeueDraum geneígt QQd ragen mit iÍMrem MlQgieren Theile 
tn €tn grcfses Lnftbad, , Aa$ Uiftbad selbat batd^jwelte WiáiíAe 
4ias atartem Biseid^lechy . dere» Zwiscbenraum aof . Verbúdung 
4es Wárttevertastes mit flchafwoUe lose ansgefiWt íat. In 
deiRi Lnftbade sind obea.aweikleinere nnd unteniZiiFa pAïsw^ 
i^ht geniethete Scbránke befestigt.: Auf deHH.Bodontdi^r 
jScbttake befinden ibMi infclein^eAbtheUQngpngetbjeilt^fla^ 
ififannen 2Qr Aufnabmie d^ .QarbidsSiire» Ifehor ilensfiben i^ 
4o' leinen jeden der . Sohrjinke -ein aoa Terainntem (EisendralKt 
geflOfíhtener Koii)! eina«sflbiehen» welcber ^ur AQfqahwe f4er 
M deskifioifendien Giegenitinde dient*. iKe Kdi;bsr selbat snp4 
4iir€b qiier eingeiegte Dvabtn^ti^ in mebrere.Fficbev gptbeiil^ 
wodurch die Wirme iw^hneil .'zu den fsckleabt leitende» GefcpiH- 
.stándeoi dríngen : kann« : Npcbdem. die Gegenstlinde lundí di^ fcryt 
atallisírle Carbolsiuiie hiQieiQg^Iegl wor4en laimd^ YeFScbliefi^ 
man ,die gnt imae»de Tbfir.df»^ ^bi$nfce.uQ4.fdíe I^ 
des Luftbades. Nun legt man aufdenRost des.OfenS/glflbeiide 
Jtotakohle iind. yegulírt dasjFeueyrso, dafe wahrend der ganzen 
X^eration def Bost gcta^bedeektisk Die slrablende. Wttrm^ 
ider Kohle erhítzt das Wasser der geneigten Rdbreny welcbnB 
^rerdampft, ja demt in das Lirfkbad hineii»agenden kiUilerm 
.Bohrentheile wieder eondenairt wird wd dann zu dem .Ofe» 
(^QrdcfcAiefst. Daroh dieseB ununterbrochenen Proceb > wird 
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duroh <Ke GondMisallonswárme dés Dainpfeff iias> Loftbad in 
knrzer Zéit anf eine jede gewftmichle Temperator bís úber 
200^ C. erhttzl. Die Erwfimiung ist' eme sehr gleichmtfirige 
md man erleidet wegen der guten Isólimng kaom etwacr Wirme- 
verlust. Dfe Carfookfiore terdaiiipft in den Schrfinken and 
dorchdringt die dar€ber angebrachten GegeAstfinde vollkemmen» 
dhne dafs bei dér prftdsen Constroction der Schrinke erheb^ 
lleheré Mengen des Dampfes in das Luftbad gelangten. 
I Zur BeurtheUnng der im Luftbade jeweHig henteehenden 
Temperattfr und um eín Ueberhitzen zo vermeiden dringt aii 
der Seite des Luftbades ein Metallpyrometer ein, dem ích enie 
soiefae Binriehlung gegeben habe, dafs^ wenn díe Temperator 
140^ C. erreichl, der Zeiger dee Pyrometers elne Peder aos 
sêhr fiBinem Platfaiblech berfihrl; hierdoroh wfrd eítte eleklri- 
sche docke in Thfitigkeil verselzl ond macht dorch lebhaftes 
Lfioten den Heízer zo rechler Zeil aafmerksam. Wird ïm 
éher solchen Gelegenfaeit díe'FeQerongstbir des Ofens gedlhet, 
so kftfall der ílber das Feoer fainwegslreicfaende Loftzog die 
flídhren so weH ab, dafe die Temperator im Loftbad unter 140^ 
sinkt ond dadorch das Lfioten in ein bts zweí Miniilen aofhdrt 
W«r aos Nachlfissigkeit oder doreh ^fiill das Luftbad weit 
dber 140^ tberfaitzt, so braucfal man nur auf einige Augen- 
Weke die obere ond unlere VenlilalionsA[lappe zo dffhan. 
ISerdorcfa entstefat soglelcfa ein sefar krfiftiger kalter Loftzag, 
wtelcher das Loftbad segleích abkdhlt, ohne defs zugteich die 
In den Schrfinken eingeschlos^en Gegenslfinde zu stark ab- 
^ekflfalt werden. 

Wie man aus der Beschreibong'des Apparates ersieht, 
^ind darin alle Bedingungen realisirl, welcfae sicfa aus den Vor- 
'versocfaen als notfawendig faerausgestellt faaben, damít man in 
^em Apparate verscfaiedene organiscfae Kdrper in Carbolsfior&- 
<damfpf ohne Gefafar der Zersldrung auf i4Q9 C. erfaitzen kênne. 
llie rascfae und gleicfamfifóige Erwí^mung ofane wesenllichen 

Digitized by VjOOQ lC 



der Dëmpfe der Carbolsëure auf organúcke Korper. 279 

Warmeyerlast ist daroh das Wasserrdfarensystem sowie dureii 
die ^t leitenden Metalhheile des Luftbades, namentlich aber 
dinrch a^ne vorzuglidie Isolirung naoh Aufisen sehr gut er- 
reidit., Das Ueberheizen wird durch die Constructiott des 
P^ometers und dnrch das Heizsyatem selbst v^mieden. Diefe 
letztere verhitidert in Verbmdung mit den schutomden Wan- 
jdungen der Schránke die sdiádliohe Wirkung der strahlenden 
Wárme. Ebenso ist ein Ueberhitzen der Carbolsáttredfimpfe 
unmoglich und auch das Ausstromen derselben wird durch 
die dícht schliefsenden Schrinke sehr gut varmieden. In Eolge 
dieser Eigenschaften konnte man in grófseren Laboratorien 
zum Trocknen von Filtern u. s. w. Shslich eingerichtete Apparate 
yiel zweckmáfÍNger verwenden, als die uUicHien Saiidbader.. 

Die am 8. Februar 1. J. in Wien fagende Conferenz, . welche 
fflch mit derBerathung der Ma£sregeln gege^i das Einschleppen 
der Pestepidemie befafiste, nahra die angedentete Methode zur 
Desinfection fur Provenienzién aus Rufsland aui Da aber die 
Yersuctoi in grofsem Mafsstabe init dëm eben beschríebenen 
Apparát noch nicht abgeschlossen waren, bat man wegen 
Dringlichkeit der Sache zur vorlitifigen Desinfection der Post- 
sendungen áhnliche Apparate construirt, mit dem Unterschiede^ 
dafs man statt des Lufti)ades ein Wasserbad anwendete, wo^ 
durch die Gegenstfinde natdrKch nur auf 97 bis 98^ C. im Car** 
boteauredampf erhitzt werd^ konnten* Mehrere solcher Ap*^ 
parate haben mit Erfolg an der russisdi^dstenreidiischen Grenze 
functioBirt; Die Versucfae in grofsera Mafsstabe mit dem oben 
beschriebencn Apparat wurden im' Februar und Mfirz I. J. aus* 
gefúhrt. Diese Versuche, welcfae hauptsfichlich die Feststel^ 
lung der Gebrauchsanweisung bezweckten, haben die Brauch^ 
barkeit des Apparates aufser Zweifel gesetzt. Ich benutzte 
diese Gelegenheit, um die Wirkung der Temperatur von 140^ C. 
ffir sich und bei Gegenwart von Carbolsauredampf auf íáe 
Lebensfiihigkeit der Ffiulnifsorganismen zu ermitteln. Zu 
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gleielier Zeit imrda das V^rfaalfeB Tersohfndenartíger orgvri^ 
scher Gewebe gegenflber denselboi Anfentien beobitditet 

Díese leizleren Beobacfatungen belreffend, so wnrden dib 
nnten angeffihrten Gegenstande in dem gfenannten Apparate 
mehrermale átei Stnnden laigr im Garbotsáturedampf anf 187 
bis i28^ erwdrmt. Die Menge des fcrystallisirten Phenels wtirde 
so gewShlt, daft das Vohimen seines Dampfes beí 138^ C 
gleich dem Raamínhalte der Krwdrmmgsschránke war. Fol* 
gemte Gegenstdnde wurden in der angegebenen Weise be- 
handelt : Gedrnckte Zeitimg»- und beschriebene Briói^piere 
verschiedensten Urspranges, Filtrir- und Lackmuspapier^ Baum-* 
woUe, verscfaied^e Sorten Leinwand, Perkal, Piquet, weifee 
und yerschiedenaftig gefirble Stoffe aus Schafwoile und Seide, 
Spilzen, femer rohe Sclurfwolle, geg«rbt»S) sowie simisdi ge- 
gerbtes und lackirtes Leder u. s. w. Diese verschiedenartigen 
Sftoffe haben durch die bfofse Erwármong ainf 138^ in Zq- 
sammenhang, Farbe oder sonstwie keíne wesentUehe Aende^ 
mng gese^ bis auf dié weifse Sehafwolie, deren Farbe eiiie 
schwach-gelblídie Nuance angenommen hat Ebenso blíebeii 
diesdben in Carbolsauredampf erhitzt ohne Verándemng, dié 
einzige Aasmahme bildete das sfimísefa geg'erbte Leder, welches 
eine sehr bedeutende Menge GarbfMure verdicbtet luvtte und 
dadurch selir zusammengeschnraipft nnd bruclng geworden 
war. Alle diese Gegenstánde rocfaen noch nach mehrei^en 
Monaten deutHeh nach Phenol. 

Besoodere S6rgfalt wurde der expmmeiitellén Ldsung der 
Frage zngewendet, éb die trockene Hitze von 138^ fflr sich 
oder bei gleíchzeitiger fiegeswart von Garbolsauredimpfen die 
Leben^hígkdt der Fmilmfsorganismen aufzuheben vermag? 

Was die alldnige Wirknng der trookeiien Hitzë betrifily 
Áú sind dte Angaben zahlreicher Beobachler ziemlich abwrichend, 
oft sogar widersprechehd. In einem Punkte stimmen jedoch 
dié melsten Beobachtnngen úberein, darin námlich, dafs zn^ 
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Tddtnni^ deir Bacteríen in trockeneR Znstande ekie viel Uohere 
Tdmpenitsr und eine VktiitT andaoernde Biiíwirkttngf erfbráer^ 
iick iat,.ab wenn dieaeibenin Ftosaígkeiteh aiispendiH erwárnlt 
WBilden* So fand z. B. B. Cohn^X daft di» EmwickelunK 
'der aaeisten Arten von Bacterié»<dar6h> knrsea KedÉen, ja ao*- 
fpkt dureh Brwairnien der FlQasigkeít aof 60^ €; terhindert 
wird. Dagegen schliefat Gtaoe Caiirert^) aua aeltien 
Verauobenv «bfs in trockehem Zoatande: die laHgen^thrionen 
erst bei 150<^, emaelne Arten vdn Bácterien 8og«r erst bet 
einer etw)És úber 260^ C. Uef endeíí Temperatur aicher geiddtét 
weréeil. 

^ . ZmnStudium dieserVlm^ wordenniilBacterienztchtungeil 
m*schiedenen Ursprunges 82 Veravohe ausgefihrt D«8 Zdchten 
der Biaolerieni die niikroskopiache UntersQchong und Charak^ 
tarisinift; derselben^ in^ denen ioh die gehdrigm Brfahmtigeá 
mkx besitze, war Uerr Professor Josef Fodor so gfitig 
Bu dbemekinen; wofiir ioh ihm híermii meinen: iwnigen lilíántt 
aiiss|Nreche.> Bei den aieistán Vërwoheii díeiiten als Mhridiisig»^ 
brileil LdsOBgën von Haoaedblase.^ Diesewiirden ^u teraebie^ 
éenen Zeíten. íffltoer dolpch Kodhen toii2 6rm* ilattsenblase 
ant .^ 6rm. Wasser bergéstelh. Naoh dem Brkalten und 
Ahaetzenlassim: ntettte 'die abgegbssene 'LSamiig eine vo\U 
ioHnmeÉ klare Flussigkeit dar^ weleiii^ibek» Aufboehen riichl 
coagulírte und auch nach dem ErkaKén: !ViDlikimii»ei» fldsaíg 
idieb. Nacb ^ehr. zaiikreicbeá: Brfahrungen des Hërni ? Prof. 
Rftdor ist diese; Sluss^keit ¥éraiglicb geei^het^ snim Z&chtén 
ViêA Vermehrënder.BaËttírien. Naoiid«n soAcln^ PlOssígkeilen 
la TersehiedeBen ZeMen^ bei. gieei^eter TenQierttur der Be^ 
rftbrimg mii freier Xift lausgésetat Wa^en^ «nd die reiehliché 
Bilwicki^lang! 4bí. FáuInifsbacterieR aufaer den Bvschehiungen 



•> Mtíêeévioí Bidogid tlé^ PflaiiMii Heft 9, tl7. 
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óer ^ Fdliltiifs uiid der TruÍMing mch durch mikroskopisebe 
•Gharakterisiruilir ^er Bacterien festgesteltt wtr, mnráe dié 
jFJussigkeifc auf Stilcke reíQen Filtr»rpapiw9 aufgetragen, welcbé 
dann bei gewdhalicher Temperatúr án.der^Luft eingetroéknet 
wurden, Bei einaelnen. Verauehen, wurden die Baderíen aof 
mit Wasser yermíschtem £igelb gezogen,. in anderen Fállen 
wurde alter, an hohea Mdbeln gesanunelter Slanb v^wendet 

Díe.Pfq[Meratúckchen, wetehe die Faulnifsorganiamen ent*- 
hielten, wurden auf den fieden ebier Epromvette yon 2 CC. 
Diirchmeaser und starker Wandtng geleigt, Figur 2^ a. Die 
Náhrflussigkeit, in allen Fállen die oben beschriebene Ldsmg 
von Hausenblase, war in eine 61aM*dhre eingeffillt.* Das aus 
der Eprouveite hervorragende Ende der Glasrdhré war bei 
b ztt einer starken Kugel aufgeblasenv das and^e war eine 
CqpUlarrdhïfe mit starker Wandung,. welche bei c etwas ver- 
engt war. Die beiden ^ Enden der Rdhre wurden mit dem 
liOthrohre zngeschmohBen und dann mit Húlfe enies langen 
Stopfens aus reiner BaumsKiIle dy wdcher sowohl an die 
EprxHivette als auchr. anctteinnereRdhre mit arabischem Gumnd 
angeklebl war, eíngepaiSst. In der víerten> Versuchsreihe war 
die Baumwirfle. beseitigt, die in der sligesehmolzenen Glasróhre 
enthaltene Nihrflttiteigkeit ^ md das Papierstuckchen a warion 
beïáe in die ánfsere Eproiivette durch Zusohmelzen luftdieht 
eingeschlossQn CFigur 3). 

Die in solcher Weisé vtorbereitelen Gefi&e wnrden in 
vier Vënnichsreiben in dem frdher besiAriebenen Luftbade 
suf eíne bestimmte' Tnnperatur erbittí und drei ^nden lang 
hei dieser TeinperÉtur erballen. Die Temperatur wurde an 
ThermOmetem Gontroiirt^* díe i« unnállelbarer Náhe á&t 6e- 
&&e im Luftbade nngd^racht und mii d&iiiem Fapier oééát 
BaumwoIIeschichten vor den Metalltheilen der Schrinke ge- 
schútzt waren. Aut diese Art wurden. die PapierstuidKchen, 
welche die Faulnifsorganismen enthietten,' in Míckenem Zti- 
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stande mt die gewflnschle Temperatur erbítat Die Náhr- 
flomgfkeil wiirde ebekifiálk «uf diese Temperatur, aber getrennt 
voni den Ffialníftorfanismen, far sicb erbítst. Die Dfirapfe dér 
Cai4>ol8fiuré komiten dureh Difiision leicht in im Innere áei 
E^oiivetle dndilngen. Nach dem'' Erkalten drdcfcte man das 
i^pillare Ende der innéren Rohre an díe^ Wand der fiprouvetté 
an, wodttrch dasselbe bei c abbrach. Nun wurde durch vorsich^ 
A^ Erwfirmen der Kugel i^die Náfarfldssigkeit in die Eprouvette 
^rgossen. Bei aUen diesen Operattonen lu^nnle mil derKahr^ 
fiussigkeit nur solche Luft in Beruhning kommen, welche durch 
deii Baumwollstopfen filtrirt war, wodurcfa das zuffillige Ein- 
dringen neuer Keíme iií die Eprou vef fe ausgescfalossen warl 
Bei der vierten Versuchsreihe war es zufolge der Coástruc- 
tíon der GefSfse hinreichend, dieselben nach dem Erkalten stark 
zu sehúttebi. Durch Abbrechen der CapiUarróhren ergofs 
sich die Nfihrflussigkeit in die Eprouvette, ohne dafs die fiufsere 
Luft uberfaaupt dazu gelangen konnte. Nacfadem die Nafar- 
flussigkeít mít den bacterienfaaltenden Papíerslúokchen in Be- 
rúfarung gebracfat worden war, setzte man die Gefáfse wfifarend 
mehrerer Wochen einer Temperatur von 30 bis 35^ C. aus, 
wobei sie anfangs tfigiich zu dem Zwecke von Herrn Próf. 
Fo d or beobachtet wurden, um darín etwa stattfindende Aende- 
rungen wahrzunefamen. Wurden die zu den Versucfaen be- 
nulzten Nfifarflússigkeiten und Bacterien entfaaltenden Papier- 
stfickcfaen ofane Erhitzen und ofane Einwirkung der Carbol- 
sfiuredfimpfe fur sicfa mit einander ín Berúhrung gebracfat, so 
kamen bei 30 bis 36^ C. in etwa^ funf Tagen jedesmal die 
Erscheinungen der Ffiulnifs zum Vorschein. Diese wurden 
durch die opalisirende TrQbung, durch den FfiuIniC^geruch und 
durcfa Beobacfatung der Ffiulnifsorganismen bei 600maliger 
Vergrdfserung durcfa das Hikroskop constatirt. 

Die in der eben beschriebenen Weise angestelUen Ver- 
suche wurden in vier Versuchsreifaën ausgef&fart. Die hierbei 
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284 Thanf iíhér die Wirkung h^ter Temperafiísr^ und 

grewohnenen DaleRi sínd w 4er tinten folg«nden Tabette fibem 
tiohtlioh dargestellt. Hiéí'za ist tiocli FolfeNdes zw benieitené 
Die erste Versiichsreibe' ist in dem Mher beaeiiriebenen grofim 
Luftbade auagefohrt, bevor datiní nooh ubtffaaupl €ari>oisáure 
verdampfl worden war. < Da|fegen aind die Vérsuoho 11, 13^ 
17 und 18 in dem sohon erwfihilten Waissertiadé ausgefBbrt^ 
wélobes 2ur voriéi^en Desihfeelidn.del* E^iefe'und Eostsen^t 
dungen an dér ostei^eietuAob^russíséhenÍjhreaae g^enft'halftei 
J. Veraucksreihei ohne Cárímlsikam* Dau&r deár 3rMUsmg 

drei BimdAn. ; 
ContíirtKtion der QefUCae nach lï^u/r 2, Erhitzt in dem beachrieb^nefi 

iMftháde.' ' . ' ' 



5?» 



• Nr. 

Ver- 
nttohes 



Die zu den Versachen verwendete Beob 
NftbrMSBÍgkeit and die d«rín beifD Aobteto 
Stehen an der Luft entwickelten Tempe- 
FSitlniftorganSBodén. |ratar C® 



Beobachtui^n 

naoh 
aem JBrViiie^., 



Kach ft Táfgt^ opa- 
lÍBÍrende TrObang. 

Dmleioben* ! 

2 Wochen lang klar, 
flpttter eingetrooloiei 
Naoh 5 Tagen opa* 
Htirende TVSbong. 



1. 



2. 
8. u. 4. 

6. 



II 



Anf Eigelb eDtwiokelte«DesiBobaote* 
rien (Cohn). Bewegung mi^ Oits- 
▼erftnderung, in Tfaeilung begr^énJ 

Wi9 Nr. l **). 

HausenblaseloBung, dieBeÍben Bacte- 
rie& wie in 1, etwM gr6ftere I*ormen. 

HauBenblaBeloBung, Sphftrobacterien 
(C o h n) in zittemder Bewegung, 
ohne OrtBT^vttndorung. 

Verst^eksreihe mit CarboUUure. 
drei Stunden 



ii8P*) 



127® *i 
184° 

1340 



Dauer der Erhpswng 



ConstntcHon der Qef&tae nach Mgv/r 2. ErhUzt in dem beschriebenea 

Li0}ade4 
Wie Nr. 5. 



6. 



8. 



9. 
10. 



HausenblaselëBUíig, ftn der Oberflftobe 

sporentrage^ £ultpUEe obno Bao^ 

terien. 
fiausenblasolëtung^ S|»fattrobaoterién 

in zittemder Bewegung mit Zooglea- 

Gruppenbildungen. ' ^ 
Wie Nr. 8. 
Vom Thtirstocke des Hdrsaales ent- 

noimneiiet Staob. 



138° 



138® 



Ií80«j 



1380 
1380 



2 Wocben lang yoII- 
kommen klar, aplttel: 
eingetrooknet 
DSBSgléiohen. ' 



DéigleÍQlión. 



Deegt^obeo. , 
besgleiohen. 



*) Diese Gefftfse waren aamint dem Thermometer von dioken Sohiohten 

▼on Sohafwtílle amhflllt, Aabe^ flie' niedrigemi Temperatiiren. 
^*) Nach.dem JBrhitzen des BAuijawoll^ffopfencf ^uf^ljg beir^pBcreoiip- 
men, daher unbrauohbar. 
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cUr Dëmpfe der Carholsêíws auf organigeke Kdrper. StSS 

III. VereuehêreAe mit Cariúlsáuré. ^ DúMer der Erkiezung 

árei Stunien.- 

J» Wlê99erb§HÍe dee tm dér tftlerretp^biwAfln Qrenm fmr iDeemfeetum he* 
nutzfeiíi App<»rateê erhitzt. 



Nr. 
des 

suches 



Die Bu . deo YmaclieB verweii^te 

N&hrflfisBÍgkeit and die darin beim 

Stelien m d»r Lolt estwiokelteii 

Fftulmrsorjg^anÍBmen. 



Be<»b- 

achtete 

'Pmnpe- 

ratur C^. 



Beobachtungen 

meh 
dem Ërhitzen. 



11. 



Auf Hausenblaselësung entwickeite 
<Zeoglea§prappen, Mêgacoeoue {Bilh 
roth) uad Faden von Mikrococcu9 



970 



2 Wochen lang Y0II7 
kotnilen klaiv Bpllter 
eÍBgetrocknet. 



Leptotrix. 
19* [MikroofM^uf hAofen, flbei^egead De8n 97^ Deigleichen. 
mobacterien (C oh n) in heftiger 
BeEVegnng ttá^ Ortsveiiilndénuig. 

CooeirucHon der Qi^See mAh M^t^r ^ Erk^ m dem heêchriebeaem 

iMfihade. 



13. 
14. 
16. 
16. 



VTie Nr. 11. 

1. # 12. 

» . u. 
Alter StaubTonelnemhokenBdiránke 



1$7» 
1370 
187* 



Desgleichen. 
Deflgteiohen. 
Desgleichen. 
Desgleicben. 



IV > Vereuchsre^ ohne Carhohaure. Dauer der Erhitmng 

drei IStunden^ 

Cmetrwstion der Gef&íae naeh j%u«* 3, im Waaserhade des an der deter' 

reichischen Cfrenze henutzten Desvnfêctionsoipparates erhitzt, 

97^ p WoohenlaBgUari 
dann ein AbsatE be- 
merkbar. 
Deggl^ichen. 



17. iWÍe lïr. II. 



1& 



!?• 



970 



Conetruction der OeftUse fmeh.fíg^rS. J^ír^iUfit m dem heeohrielmen 

Lufthade, 



19. 



21. 



92, 



Wie Nr. 11. 



II. 



187» 
187« 



137« 



187« 



Desglefchen. 
BehoQ m der enrten 
Wocbe eine geringe 
TrfUMmg, spilter Ab- 
9atE. 

2' Wochen Umg klár« 
dami Abeats bemezi> 
bar, 
De^gleioken. • 



Na€h áiesen fivgfelHrissen koiiiite imoi >bei 2i gtíaágeaMm 
Tcraacheii nsch dem Erhitaéii irar in ewei 6efa£ien.die Er^ 
soheinilngen der Fánlnifs enlsQhieden adion áa&eriieh wahr-? 
tiéhmen) nfimlidi in den Geffiften Nr. i^and *5. 
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9S6 Than, Uber die Wirkmg hóhêr T^mperaiuren uni 

Das Gefifs Nr. 1, welches olme Garbolsiure nur auf t28^C 
erhítzi war, zeigte bei.der Brdffnuiig einen deutiichen Faul- 
nifsgeruch; beí der mikroafcópischen Untersuchung erkannte 
man zahlreiche kurze Stílbchenbacterlen, welche eine.zitteiti<to 
und fortschfeilende Bewegmig zeigten md in Theihing be- 
griffen waren. Es isi zu bemerken, dab die Eprouvette, 
welche zu diesen Yersuchen diente, am óbéren Rande einen 
kleinen Sprung zeigte, welcher sich beim Erhitzen langs des 
Baumwoilpfropfens fortgépflanzt hatte. Docb war dieser 
Sprung nícht só beschaffen, dafs inan halte v(miussetzen kën- 
nen, dafs Keime nachtráglich in die Eprouvette > gedrungen 
wiren; Bei der mikroskopiscben Uiitersuchung von Nn^5 
konnte man lange Fadenbacterien , Vibrionen und H^lobac- 
terien (Billroth) in sehr lebhafler schlángdnder Bewegung 
wahrnéhmen. Die anderen,Probeny.namentlich dié in Carbol- 
sfiuredampf erhitzten, blieben wochenlang voltkommen klar, 
wáhrend dieselben Nfihrflússigkeiten ohne Désinféction untér 
denselben Umstfinden schon in 4 bis 5 Tagen immer trúb 
wurden und deutlích den Geruch nach Faulnifs zeígten! 
Hieraus mu(s man scUiefsen , dafs in den angefuhrten/f roben 
die Desiitfection iso vollstfindig war, dafs die Faulnifs in den- 
selben an den geWShnlichen aufseren Zeichen (Trúbung Ufid 
Geruch) nicht erkámtl werden konnte. 

In der er^ten Yersuchsreilie ohne Carbolsaure ^war.in 
zWeí von funf Pfillen die Ffiulnifs unzweifelhaft nachgewiesen. 
Da es aber denkbar ist, dafs in den beiden Ffillen zufoige der 
IflivoUkommenheit ^les BaumwoUpfropfens Keime nachtrfigUch 
aus der Luft eíndringen konnten, wurde die vierte Versuchs- 
reihe, wie oben besohrieben, in solchen Gefifsen (Fig^jS) 
aosgefuhrt, deren áukere j^rouvette vxAkoihmeB ^gescKmol- 
zen war. In.diësen.Geffifsen hUaben idie Flússigkeiten nach 
dem Erhitzien íwei Woohen lang ganz klar, daher konnte. man 
fiufserlích keine.Ffiubiifls jQorhatatir6n« Blofs das Geffifslir*30 
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der Diimpfe der CarboUtíurs auf organiaohe K&rpér* 887 

kam Herm Prof. Fo4or schon nacb der ersten Woche ver-^ 
dichtig vor und weil im Verlaufe von >zwei Monaten aHe 
eíiien kleinen Absatz gezeigt hdmn, ao wurden sie gedffnet. 
In allen war deutUch der Geméh nacb FfiuliíiOB wahrnehoibar^ 
Bei der mikroikopischen Untersuchung stelltê sich beraus^ 
dafe sie alle stark gldnaende kuree StMMbenbacÍerien éntbíeK 
ten^ w^obe eine aitternde Bé4reguhg «eigten. Dieaetben wared 
jenen Bacterien gánz ibnlioh, welobe von Pasleur áls Gor^ 
pime^dea brManáá undiVonKoch «k j9au4rqpor«n bezeiobliel 
wurden. Nacb den génamnten Forscbem ertragen diese Arteii 
4er Baoteríen i20^ C.,. obne /ihre Lebensffihigkeit >zu verliereVi: 
Neben díes^ .IvanMH aos langen 'Ffiden best^ende^Knfiuel zu 
sehen, in deren Ffiden bte. und da die oben ervi^fihnlen gifiu-' 
zenden Kdrpercban eíngrtetiet iliraren; Nr. 17, 18, 19 und 2Ï 
emhielten aafsêr dieseni. ia aehr geringer Zahl auch lange 
Stfibcheabacterieo. Nr. , 32 zeigte aufser deti langen Stfibchenf 
Bacterien ohne Béwegung.^ 4nich einzebi und zu zweien ver- 
bundeUe Imrzie Stfibchenbacterien in beftiger Bewëgung mff 
Oftsfinderung» 

Wie in der ZusaiHnenateUuiig der Versucbe erwfihnt isl^ 
zeigten die in Carbolsfiúpedampf erwfirmlen Geffifse der dritten 
Ymucbsfeihe imt.YerlaufeMvon zwei Wocben keinerlei TruP 
b«ig> spater verdampAe aber.das Wasser durcb den BáuiH'^' 
woHpfiropfeHt so dafs did^Hausei^seldsnng zu einer gelbenr 
dnccbsichtigen MasseteintroDkÉete. Aa dieClefjlfse der vierten 
Beibe. allseilíg; zu^esebfliolzeni waren (Figw 3}^*so konnte dëf 
GaiíboIflfiuredaiBpf in diosoHiéii iiicbi éindringen und< die Flfls^ 
sigkeitN beim ; >spfiAaren . Attf bewáhren > dberbaupt niehl vertrock- 
Be». iDa..afaer in diesea/GefafseB ensl im ^^laufe vonetlva 
zwai MoQateU zja beobÉdhten nidgrlicb war^ dafe'geiiWsse Artetf 
der BactMién itairch.blófies^vErhítzen im trockeinen Zustandé 
auf 137^6. nicbt vernichtet wurden, wa'r es v#u Wioht^keit,' 
zu ermitteln , ob in den Geffifsen der dritten Beihe, wo Car- 
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9§8 Thaú, Ubêr die Wvrkung hoher Temperatwen und 

boUáune «indmngfiB koanle, auoh (Kese Arttn m Oninde fe^ 
gmgeft ivraren, oder nioht ? 

Schoa der UnistaBd, dab dSe RHtesigkeiten der dritlen 
Reihet bia zwn fiintrbcknen Uar blieben, sehien daravif hin-^ 
^d^^ten^ daft in diesen Proben idle lebenffShigen Weaen 
geMMtet worden wacen. : Zor skheren Entsoheidnng dieser 
Fmge wnt^ in dia Gefilfee Nr« i4 ond i6 miit der erforder^ 
liohen Yorsichl aine gro&ere Menge^ der Nfthrfliasigheit fol-^. 
genderaiafsen voo Neuean : eingeliílhri HausenidaseldsiiBg 
wuirde in iGlasrobren, welohe auf der einen.Seíle iá eine sehr 
liMí^ CapiUarrdhre aoagezogen waren,. oing^Calll iind naob 
langerem Kochen zngesohmolzeib Naeb áem Erkatten wwde 
die aufsere Oberflaehe der CapíUannohre durcb . mehrnia^fea 
9in- und .Heitziehen in einer iGafiflaaane YoUslindig desinflcirl 
und die fj^ifie g^tze ^ogl0icb:.noch. ini faeiften Znstande dupeh 
den BfmmwollpEropfiHi hijftdurcbg^te6kt,.bleraiif die ^tee de»- 
selben dur^h ^YorsiiditigeSiAndrttoken an den Boden der Bprov^ 
yetjte abgebrocliefw Nun erwarmle nam den auiSsen gebli^b»*' 
nen dicken Theíl der Róhre mit der Lampe so lange, bis sieb 
|dle JNHbrflussigkeit <in die EprouYelle Mlieerf batle* Nuohdem 
die eíngetrocknete gdbe.Hassé f^iob wilig geldst hatte, wiir-^ 
d^ die fiefaiïe awei Wochen. lang bei 55^ C. asfbewahrl; 
wihrend dieser Zeít war ite Inhail gan^ kiar geblieben. Beí 
der Eroflhung zeigte sich gau 4ieutlkli 4er Gerueh der Car- 
botsfture ohne .Ffiukiiliigtf uch. Unler dem Mkroskop konntn 
man in dar FUiBsigkeilt eiBielne gMnzende Piiiiito sehen, 
welche anfangs eme móleoulare Bewegung zeiglen, die ábw 
sebr bald gtoilicli ftttfborte. iHíese ifldnzendenf Puakte zeíglett 
ge^au dieselben Evsoheiniingeft, wie wenn ma» aof 4as feinsle 
geschlfiminte Ssndkonier iinler das MikroskoiK bringt* Vm 
Baoteriên oder eonatigen Idmdm Weem vmr itíeib êiê ge- 
rwffate JSpnr wahtndmbqif. 
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toarmung auf 9P oder auf 137^ C. ftir sidh im troeifnef^ 
Zustamde die Fdulnita zwar aujfaUend verzogert, aber ein- 
zelne Arten der Bacteriêny namentlidh die oben erwUhnten 
glënzenden kurzen Stábóhénbaoterien dammd m zersiórtfii 
nicht vermag und daher auch die F&ulniís nicht voUst&ndig 

aufhébt. .. r _ ; ; , r .. - 

Wm% íagc^adi^^ J&íí«íí»en. oi^ 13P O^ in GhgermmH 
von Carbols&uredëmpfen erfolgt , verlieren aUe bei den 
obfgen Vprmi^hen in Betrwhi hmvmnden l^benden Wesen 
dmemd %kr$ LelmsfiAigkeit wnd: werden, wie ea 9chein$9, 
qUe g^dt^.: 

Wáhrend diése Brgébnisse eitierseitg dle Restiltate der 
Vmucbe vmi Grace Cálvert miterstutsen , ztígeú sie 
ganz deuilióh, wie gferechifertigl es ist, bei dem Bekámpfeir 
Aes unbékaiinten Êonlaghíms der Pest gleich^eitíg mehrere 
Agentien zur Desinfection anzuwenden. Namentlich geht ans 
diesen' Versuchen auch lierYor, dafs es nicht els eine dber- 
tnebeiie Vorsicbl bezeichnei werden kann, wenn man bei der^ 
artfgen Desinféetioiien neben der hohen Temperatur áuch das^ 
kráfkigste der antiseptisehen Mittel, díe Carbofsdure, ver^ 
wendei: 



AnoaleD der Chemle 198. Bd. 1 9 

Digitized by VjOOQ lC 



290 Wein^ Bosoh u. Lehmann, Beaivmmung der in 

Untersuchungen iiber die Bestimmung der 

in Wasser loslichen Phosphorsaure in íSuper- 

phosphaten. 

Au8 der kdnigL landwirthsoliaftlicheii Central-yersaohstatíon fOr Bayem 

in Múnchen. 



L Superphosphate des Handels; 
TOn Emst Wein, Ludwig Bosch und Jyliila Lehmann, 



In letzterer Zeit gab die Bestimmung der in Wasser Ids- 
lícben Phosphorsáu^é in Superphosphaten sehr háufig AnMË 
zu Differenzen zwíschen einzelnen analytischen Labdrátorien; 
Beí gleichem Untersuchungsmaterial traten oft niehl unl^eden- 
tende Unterschiede in den Resultaten der Analysen zu Tage* 
Der Grund dieser Dífferenzen ist jedenfalls ín der Verschie- 
denheit der von dqn einzelnen Analytikern benutzten Metboden 
zu suchen. 

Obwohl im Jahre 1872 sich die Agrikultur- und Handel^ 
chemiker Norddeutschlands auf einer YOTsammlung zu Magde- 
bprg^) vereinigten, die Bestimmung der in Wa^ser ld$licheii 
Ehosphorsliure in Superphosphaten n^ch einer einheittíohen, 
allerseíts als gut anerkannten Methode vorzunehmen und die 
Agrikulturchemiker Súddeutschlands sich diesem Uebereinkom- 
men bereitwilligst anschlossen, so wurde doch in jungster Zeit 
díe Ansicht laut, man hátte Grund; von der zu Magdeburg ver- 
einbarten Methode abzugehen und einen neuen Weg in der Be- 
stimmung der in Wasser losiichen Phosphorsáure einzuschlagen. 
Da nun die Zuverlássigkeit der angewandten Methoden fOr 
die agríkulturchemischen Laboratorien von hdchster Bedeutung 
ist, so unternahmen wir es, eine Reihe von Versuchen anzu- 
stellen, um úber mehrere, die Genauigkeit der Phosphor- 



*) Landw. Versuchst. lO, 288. 
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W{i88er losliehm Fhosphorêëure %n Buperpho^haten, 29t 

saarebestiininiingen bedingende Faoloren AnfscfaluCs zu' er- 
halten. 

Wir s^aublen nun von TOrnherein zu der Annahme be^ 
rechtigt za seia, dafs Dank vieifaoher Untersuchangen auf 
diesem Gebiete die Helhoden der Bestimmung der ei&mal in 
Losnng befiadlielien Phosphorsáore zu einem selchen •Chrade 
der VenroUlcommnung ^ediehen seien, dafs bei gewissenhafter^ 
Beobachtung der bekannten Vorsichtsmafsregeln die diirch die 
Analyse vorgeffiAdene Phosphorsauremeiige gegenftber dër in 
Losung wirklich vorhandenen niemals in Betracht komroende 
Difierenzen zeigt; wohl aber dúrften díe oben erwihnlëtt 
DíffereiiBen in der yerschiedenartigen DarsteUirog des wásse- 
rigen Aasznges der Saperphosphate begrtodet sein. 

Unsere Aufgabe war es daher, vergleichende Unter-^ 
sachoBgeii mit allen zar Zeit g^raoehlichen Gewinnangs- 
meiboden des wásserigen Auszags anzostellen, um uns ein 
sicheres Urtheíl úber die Brauchbarkeit und Zweckmáfsigkeit 
der einzelnen Melhoden biMen zu konnen. 

Die bís jetzt úberall als mafsgebend betrachtete und so 
ziemlich aUgemein angewandte, auf der Magdeburger Confe- 
renz vereinbarte Methode der Extraction wird folgendermafsen 
ausgefúhrt. 

20 6rm. Saperpbosphat werden in eiaer Retbschale mit 
VFasser angeruhrt, díe Klumpchen ohne zu starkes AaCdrficken 
2i0rtheílt und dann in einen Literkolben gespAtt; sodann wird 
mit so viel Wasser úbergossen, dafs sich die Flussigkeit ooch 
beqoem schutteln láfst und nun eine Zeit lang digerírU Beí 
Saperpbosphaten mit geringem Eisen- und Thonerdegebalt ber 
trágt die Digestíonszéit zwei Stunden; eisenoxyd- und thon- 
erdereíche Superphosphatehingegeii w^den .nach sorgfáltigem 
Iteschúttéln sofort abfiRrirt. 

Gegen diese Methode wurden nan in tteuest^ Zeit viel- 
fache Bedenken laut. 

19» 
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2RK TFéVn, lÍ99ek u. L^hmann, Bestimmung dsr in 

^ Bíneftfeit^ beteiohnele nan áie Zeitdaoer der Dí^atíoir 
fur viele Fdlle als eíne zu lange, andererseits zog man die 
Zwéckmllirigleit der :Art der Bxtraction ttberikaupt \n Pl'age. 

: Bs wvrdantalich vorfesehlagen, aus spaler zu erdrtent-' 
dén Clrifiden die Eaatraotidn nichl mekr im Literkótten vor** 
zMtbmen, «ondení díe Pbospfaorstare dmb Awlaugen auf 
deai- StsgiHer níttelst d^ Bsnsen'fchen Wasserlttfkpampe' 
m eflrtrah'ren^ 

Man gÍBuhle. aneb díe zor Sxtractieit angewandte Wbs^ 
aeroenge filir manche Fêlle als unsureíobend annehmen m 



Um (fie Berechligiing dieaer Tersohiedetten Ekiwfirfe sii 
prufen , sleilleil wír mgleioh^e: Ui|lersiiohang«» nacb diei 
Riobtongen an, ndntiich : 

A. Venuche iber díe anir voNatdndigen ExtraetkNi der 
bi Wa0ser loslichen Phesphorsáiire nothwendfge Dqreslíons^ 
Ml^ 

B. uber die EirtvaclíOD durch Ausliiifing anf dem FiHer 
fníttelsl ilev Bansen'schro Wasseriuftpumpe; 

Cé iber die aar volislindigen Bxtractíon nolhige Waaier^ 
mengtOi 

Als Untersuchungsmaterial diente uns eínerseits Snper-* 
phospbat mil geringem, andererseito n»t hdherem Bbenoxyd- 
md Tbonerdegehalt aus versohiqdeiien Pabriliea Die Fbos*- 
pborsinre worde theils nacb der Melybdinmethode , thefls 
énrth Tilrireii mit Uranaoetatloeong bestiinml ond zwer wor* 
deh zu jeder Versaehfreíhe, iníl Ansnahme der erslen, tmá 
Ldisangiea bereítel imd jede dieser Lisongen vo» eiMn m* 
deren Anaiytiker imtecsaehl, so daft die Zablen Mitlelwertlie 
«m je zwei UMersoohmgen reprisenlif^ 

Die Resultate der angestellten Versuche sowie onsere 
Ansichlen 4ber die erwihnlea Slreitfragen legen wir in Nach- 
folgendem níeder. 
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Waaêet^ loelfylm FhoêphorBáurH m Syiperphi^Bphaim. ^3893 

Á. ^Utbmt êie tim vúUMlntCiffen ÉxtractSón áet in Wnê»ér 
loslichen Phoephors&ure nothwendige DigeetionmiU. '^ 

Wie )9beo bereils ai^gedeatet, worde vpn vi9ncb|^deQeii 
fSeitcp die bia jatist ib^all dbliche Oige^tion^it toq 2 Stnndefi 
fur zu lang gebalten^ 

AI^e94/eri9 Jaiiti/iw4 ]lílrckef'*> mIumr bereits zur 

Klárung dieser Frage eine Reihe von Untersuchungen Wr luid 

rStellten , |restutzt auf ^ie Re^ultate derselben, die Behauptung 

auf, zur voUstándigen ExteetiM der in Wasser Idslichen 

PhiN9phorsfttiPe-'Seí «iiie Digesliói»2eii vdn einifen Minuten 

vollstindig gentígend/ Eíne lángere Bigéiiiionszeít bezeichnen 

-flie als in vtelen Fállen geradeza feUlerhaft» indein sie sagen : 

i^Lángeres^ Stehen dM SupcrphiMphaAs iinl Wfjmr sofaiielSt 

Veránderungen im Gehalte an Phosphorsdure nidbt «ns/ 

JliesM SM begrfináeB sie dattit^ dafs iileiiliÉgereÉk Digeriren 

einerseíta nehr. Phosphoniáure ín Losung gdien kdmie, ds 

InrspcuiiglíBh: Idsiífihe Piieephorsfiure iui fSuperpfaitiqriiat /enl!- 

hali» war, lindeni dié iin. Prapttrafte vom lAnfaokKe&en lieeb 

(Vor^anieBe freáe Schwriefeáure «óglioherweiae mdufge- 

-eddolSMi gobliehese Klwnpohen Mditrdgfioli -aufsoUiefiíé, 

«HderMrseils aber,, 'dab auoh (irenigpar PfcoapMiáQpe im^ 

Ldsunf entb9ltén:;seiii: iDomé; ala iMt^ngikdi iin Sqperphn»- 

4)hate, jndem ein G^lt m fiisenoxydmid Tbonerde ein Un- 

loslíchwerden von Uelich gewesenepr f^o^^bprjfiure diir^ 

Bildung von Ferricum-, beziehungsweise Aluminiumphosphat, 

alsó dné Abnahme dés tïefaiíllr aVi fóisílicfaer PÍioq;)hoi'iSure 

verursache. Auoh - wlíre es^ ibié^Hoh , • dnft diroh Ifogere 

Digestion ein Znrficligehenj das faeifiit Dhidslíéiiíwerden von 

Idslicher Phosphorsfture durch Umsetzung von 15slichem Mono* 



*) FrefteniuB, Zéitsohr. f. anal. Chemie "KMtlíZ^, 
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<;idcHi|npli08phat in anl5sUches Dicalciampho^hiil, za befurck- 
ten wfire. 

In wie weit díese Momente von Einflafe aaf die Genaaig- 
keit der Phosphorsdarebestimmangen sind and wie weit síe Be- 
rflcksichtigang finden mossen, werden die Resnltate der von 
ans angestellten nean Versachsreihen ergeben. 

Bei Aosfiihrang dteser Versadie verfabren wír iftfolgen- 
der Weise : 

30 Grm. Sapeiphofphat wnrden mit 1 LHer Wasser eztnhirt mid 
iwar betmg die Digeiitioïiifteit 

in Metliode I : 2 Standenj in Meihode ^I : 10 Mimiten 
n. I. II •. Vi » » » IV : 6 „ 

Nach beendigter Digestionsseit: warde genau bis zor 
Karke aafgefiÊint and Ton der Losang 50 CC. sar Bestimmong 
yerwandt. 

Wir bemerken hier, dafs gegen ein weiteres Aafschiiefsen 
Yon unldslicher Phosphorsaore duroh noch vorhandene fireie 
Schwefelsáure die notfaigen Vorsicbtsmafsr^eln getroffen and 
starkes ZerdrddLon in Wasser ginzlich vermieden worde. 

Die zur AusfQbraiig der ersten sechs Versudisreihen 
dienenden Superphosphate waren solohe «it geringem Eisea- 
oxyd- und Thonerdegebalt, díe zu den letzten drei dienenden 
solche mit bdherem Oehalt aa Bisenoxyd und Tbonercte. 

Die Resnltate dieser neun Versuchsreihen sind nun za- 
sammengestellt in den folgenden Tabellen : 

Á» Sfj^pwphoêphate mU germgtm EUmooByár vmd UumerdegehaU* 

Meihe t Sqperphosphat I aus Beufeld : 

•) mit Mpljrl^din, beitÍD^t : b) mit Uran titrirt : 

2 8t dig.. 20,62, . 20,^7 pC. PA, 

VsSt p 20.46 20,46 » p 

lOMin. « 20,48 20,86 » , 

6 n »1 — 20,26 n n 
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Beihe 2. Knochenkohlesuperphosphat 11 aus Lehrberg : 
a) mit MolybdftD bestimmt : b) mit Uran titrirt : 

Blittel Mittel 

18,81 18,89 

'^'^ 18,67 ''''* n,s* ».WpCï*.o. 

18,66 ^^ 18,70 

*/• • - 18^7 '"•'' 1 "•'" • • 

18,62 — 

lOMin. , jg^^ 18,62 _ - , , 

6 . . "•" 18,61 "•*« 18.68 . . 

18,49 13,57 ' " " 

Beihe 3. Superphosphat I «us Heufeld : 

mit Uran titrirt : 

Blittel 
19,86 
. 2 St. dig. ^^'^^ 19,286 pC, P,0, 

19 29 

V. . .. ,^',1 "•» • » 

19 26 
lOMan. „ ' 19,21 , , 

" 19,15 * . 

19,20 

5 , , ' 19,17 „ , 

Beihe 4. Superphosphat II a aus Heufeld : 

mit Uran titrirt.: 

Mittel 

2 8t.4ig. I^J 14,82 pCPA 

. Vt » n ^*^^ 14,77*5 ,. „ 
'• 14,78 '» • » 

. lO.lfíBu , ^**'* 14,68 „ , 
14,64 ^» » » 

' r 14,66 

6 , . ^^ H60 . . 

Beihe 6. Superphosphat I aus Heufeld : 

pit Uran tittirt r 
Mittel 

2 8taig. !íí! 20,606 pCiPA 
20,65 
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Mlttel: 

20.68 
VlStdig. ^^^^^ 80,60 pCPA 

20.52 
'^"^' 20.68 »'*•"*..• •• 
20,31 
^ ^ • - 20.68 '<»•*''-' - 

£ei%6 6. Superphosphat I aus Heafeld : 

mit Unm títrírt : 

Mittel 
19,84 
2 St dig. ' 19,896 pC. P,0, 

19,196 

''^ ^ \ 19,88 ''^'' • - 



lOMn. ,i ^ ' ^ 19,76 ii „ 



19,^^ 

19,83 

19,45- 

1M7 ^•''^' * • 



B. Su^er^kosphate mit grpCêerém Éi$enoxy^ vfnd ThoMrdegéhaU, 

Beíhe 7. Lahnphosphoritsiiperphosphat von Albert ín 

Biebrich : . „ . . 

mit Molybáftn boBtimmt : 
Mit«el 
7,52 
2 St dig. f,58 pC. P.Os 

7,64 

9 42* 

7^46 

7 29 
lOBfíri; ^ ^j ^,806 . , 

^ ^" * 7,86 ^'^' ^ 

jBm'%6 5. Phosphorítsaperphosphat aas Heafeld : 

mit MolybáSn bestimmt : 

• . :Mittel: ' .V ' 
10,97 
2 8t dig, ' : 10^96 pG. PA 
10,93 

^ •^^'^ - X ^*'-^ • 

10,69 
6 Min. „ 10,616 , , 

" 10,44 ' 
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Bedue 9. Labnphosphoritsiiperphosphat von ZíKiBier ín 
HÉnnheín : 

mit Molybdftn bestimint : 
Mittel 

10,^2 
10,49 
10,46 

, Zur be$^eren Beurtbeihi^g der bei dea einzelnen Metho«> 
den erhaltenen Resnltate erscheint es zweekmáfsig,, dieselben 
mit dem Resoltat der als mafsgebend ao^enemmeiian JMethode 
m verjnleichen. In nachfolgpnden TabeUen haben wir daher 
die Resultate nach Methode IIi III ^und IV mit deiijenigen naoh 
Metbode I Csweístundige Digestion) vergleichend zusammen- 
gestellt : 



10,686 pC. P,Ó8 



1M75 



]Eteihe 



I 
(zweÍBt 
Dígeet) 



n 

tViBtand. 
Digert.) 



Differe&z 
gegenl 



xn 

(lOBÍÍD. 
D%) 



Dlffisrens 
gegen I 



IV 
(5Min. 
Dig) 



Diffeteni 
gegen l 



A. JSuperpJ^otpkate mU ^eríngem Msen-^ und l^onet'd^giehák. 



b 

b 
8 

5 
6 



20,520 


00,1460 


-.0,060 


20,i4SO 


^0,000 


^ 


20,670 


20,450 


■- 0,120 


20,360 


■-0,210 


20,250 


18,740 


13,615 


— 0,125 


18,620 


— o,m 


18,506 


ia|866 


18*700 


-- 0,165 


— « 


— 


13|58Q 


19,285 


19,Í5a 


— 0,085 


19,210 


— 0,075 


19,170 


14^890 


W,775 


— 0,045 


14^680 


— 0^140 


14,600 


20,605 


20,660 


+ 0,055 


20,575 


— 0,030 


20,420 


19,895 


19,820 


— 0,075 


19,760 


— 0,136 


19,660 



— 0,820 
0,29& 

— 0,835 

— 0,115 
--^0,290, 

— 0,185 
—0,885 



:7- 


7,^80 


7,44a 


T- 0,1,40 


1 ^m 


-Qi27» 


7,285 


8 


10,950 


10,720 


— 0,230 




— 


10,515 


v!» 


10,685 


.^ 


— . 


•^ 


-*i 


t0,«75 


Dnzdhi 


icbnittsdifl 


rer^nzen 


-0,094 




— 0,1075 





iB. Su^erphei^phae miU ihOkartm ,£km'Wmd ShoMtáegeháiL 

— 0,295 

— 0,435 

— Orl60 
0,2896 

Píe erhaltanen 2Witen aprechen icanz ont^eUaAni dafir, 
dafs nicht im Geríngsten eine Veranlassung besteht, die Dige- 
Miot^zeft abzvkfir^en. 'Die zwéistOndige 'Digestion Bi^ert die 
i»ivetlfiS8ígstén iriid 4bereinsthntnendsten Resuliate sowohl beí 
den Superphosphaten mtt geringem , als auch bei denen mit 
A^er^ Gehalt voi Eisenoxy4 vnd Thonerde.- 
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Ib vielen FoUen dúrfte allerdings eine Vs stCUidlge Dige- 
stion hinreichen. Nach der Tabelle betrSgt bei anseren Re^ 
snltaten die Difiérenz gegen die zweistundige Digestionsmethode 
im Dnrchschnitt nicht ganz —0,1 pC. In mehreren Fállen 
wurden bei VtStAndiger Digestion fast dieselben Resultate 
erhalten, wie bei zweistundiger; denn Differenzen wie —0,035, 
— 0,045, -f 0,055, —0,06, —0,075 kommen nicht in Be- 
tracht. Nar in einem einzigen Falle belrágt díe Differenz 
etwas tiber 0,2 pC. 

Díe 10 und 5 Hinaten lang dauemde Dígestion gíebl aber 
constant zu niedere Zahlen; in einem Falle betrágt der Min- 
derbefund 0,435 pC, also fast V2 pC 

Wit Jcdnnen deahalh nicht der AnsicAt sein, dafs sstoei' 
atUndige Digeatíon ein ZuriicJegehen resp, Unldslichwerden 
van loslicher Phosphorsiiure durch Bildiing von unloslichem 
Dicalciumphosphat , Ferri- und Altminiumphosphat in 
gr'óf90r0m Malkftal^ hewirhe, ais kUrfsere Higestíonseeit. 

Treten sotche Umsetzangen ein, so gefaen sie nach anse- 
ren Resultaten schon im Anfang der Digestion vor sich und 
Superphosphate mit geríngerem and grdfserem Eisenoxyd- 
and Thonerdegehalt verhatten sich in dieser Beziehung yoII- 
kooMnen analog^ 

In Berucksíchtigung der TfatftBliohe, dafe bei verkurzt^ 
Digestionsdauer fast immer weniger lósKohe Phosphorsáure 
gefiinden wird als^ bei zweistundiger Dígestionszeit, mufs jener 
Eínwurf, letztére veranlasse ein Zurúckgehen der losliciien 
•Pliosphorsáate, als ▼oBkommen anbereehtigt erscheinen.' 

^. Ueber die Fxiractían der tófil^;hen Ph^hors&ure dur^ 

Auslaugen auf dem FiUer mittelst d^ Bunsen^scken JV^ 

serluftpvmpe. 

Abesser, Janí und Miroker *> scfalagen tor> díe 



*) ZeitBchr. f. anal. Chemie 19, 278. 
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Extractíon darch Auswascben anf démFiHer míttelst der Bnn- 
sen'schen Wasserluftpumpe zu bewerkstelligen. Einige Zeit 
Torher hatten schon Fresenius, Lack und Neubauer*) 
: zur AiQwendung dieser IMeUiode geratban. M I r ok e r iif s. w. 
sind d^ Ansicht, dafs so die Umsetzung.Ton Iddicher Pbos- 
pborsáure in unldsh'cbe^ Pbospbat vermieden und das verlás- 
sigste Resultat erbalten werde. 

Dem ist gegenúber zu balten, dafs nach Angaben Erlen- 
meyer's ♦♦) unter diesen Umstgnden das losliche Mono- 
calciumpbospbat áoh ttoilw^se in untdsliches DjcaUdumphos- 
pbat und freie PhospborsiQre umsetzt. Erlenmeyer bált 
aus letzterem Grunde besagtes Extractionsverfabren nur dann 
fur anwendbar, wenn die Superphospliate aufser Monocalcium- 
phospbat nocb so viel freie Phospborsaure enthalten, dafs diese 
Zersetzung yerhindert wird. 

Wir stellten nun gleichzeitig mit den Untersuchungen 
fiber Digestionszeit vergleicbenda Untersuchungen in dieser 
Richtung an und ejtlriibirten in neun Versucbsreiben die Pbos- 
pborsdure auf dem Saugfilter in der Weisc, dafs wir 10 Grm. 
Superphosphat aufdás Filter bracbten und nun das Auslaugen 
mittelst der Bunsen'scben Wasserlirflpumpe so lange fort- 
setzten, bis das ablaufeiule Wáscbwasser keine saure Reaction 
mebr zeigte. Das Volum des Filtrats wurde auf V2 Liter 
gebracht und 50 CC. zur Bestimmung verwandt. 

In der nacbfolgenden Tabelte sind die Resultate dieser 
Controlbestimmungen au%efuhrt und zwar ist die zweistiin- 
dige Digestionsmethode mit I , die Auswaschmetbode mit II 
bezeicbnet. 

A. Superphosphate fáit gerín^tm Bisen- und HumerdegehaU, 

Beihe 1. Supérpbospbat I aus Heufeld : 



*) Zehschr. f. anal. Chemie 'Í, 804. 
**) Berichte der deQtsohen chemigchen GeBellschaft O, 1889. 



Digitized by VjOOQ lC 



»800 Wein, Boach u. Jjehmaknn, Butmmuag der «n 

mit Molybdiln baitímiiii : • 
J)i£ferenB 
I 20,62 ^ ^^ 

„ — 0,41 pC. F^Oa. 

n 20,11 * ^ ^ • 

Reihe S. Superphosphal II Ton Sch neidvr in Ltfta^ei^ : 

tt) nnt IMybain bMklmiiit 3 :b) nMt Dtan littfirt : 

Mittel Differens Mittol . J>ifferenz 

ld,81 18,89 

I * 18,74 J izjm 

18 67 ' Ifi 84 

„'L - 0,806 pC.P,0, ' -0,266pC.P,O^ 

n "'^ 1M86 *"•" 18,60 

18,41 18,64 

M«0ié 3. SnperplMwphat I aus HetafoM : 

uiit Orsn tutttft * 

Mittel Differens 
19,36 
I • 19,2^5 . 

19 21 

— 0.415 pC. P,Oe. 

n ^^ 18,87 
18,92 ' . 

Réíhe 4. ' Saperphosphat Ha aos HeafeM : 
mit Ubtti titiirt : 
Mittel Diff^eas 

1 '*''l 14,8» 

-0^600 pC. PtO^ 

n »*•« .4,82 
14,21 

Beihe .dw Snperphoaphat I arus Hetifeld : 

mit ITran titrírt i- 

Mittel .Differem^ , 

' 20,6(0& . . . 

-0,066 pC. P,Oj. 
n ^ 20,54 

Beihe 6. Superphosphat I aus Heufeld : . 
.. .^-U<^^ti$drt--:.. . . 

Mitt^Í bifferenz 
19,84 

' 19.96 *»•«»' 

- 0.826 PC.PA. ^ 
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B. SupefT^ho$pha€e mte gt^CMfran Mtm' und Thonerdegéhaltí 
Beihe 7. Labnpkosphoritsvperpkospfaat von Atbert kr 



Bíebrich 



n 



mit Molybd&n bestímmt : 
Mittel Differenz 

7,62 

7,58 

^'^* — 0,880 pC. PjOe- 

'^'' 7.25 
7,20 



Beihe 8^ 



Phosphoritsuperphosphal aus Heufeld 
mit Molybd&n bestimmt : 







j 10,97 






10^93 






10,87 




Reíke 9. 


Lahnphi 


ín 


Hannheím : 





Mittel 
t0,95 

lO^ 



Differenz 



— 0i080 pO. FgOft. 



Lahnphosphoritsuperphosphat von Zimmer 



n 



10^685 



10,815 



— 0,320 pC. PtO^. 



z« 



mil Ifiolfbdaa bestímmt : 

Mittel . DifferewB 
10,65 

10,62 
10,86 
t0,97 

Durchschnittlich wurde also 0,3615 pC. PsOs m weRig 
den AuswBsdiverfilhreii erhaUen. Voii 9 FfiUen fhnden 
bd letzlerer Methode siebenmal nicht unerbeblich 
wenlg Phosphorsftare. Auch híer verhidlen sich áie 
«id Ihonerdeéamaren uiid Hreiebereii Superpbeephate so zíemlicb 
gtaicb. Dieae Metbode kann nach unseren ZaUen Mínder- 
befbnd bis nabezu 1 pC. veranlassen* FVagen wir nacb d^ 
Ursache dieser Minderbefcmde) so ist dSeselbe, wie uns scbeini, 
dariM z« suchen, dafe die voit Erlenmeyer angedeutete 
Umsetzung von Monocidciumphosphat ín unldsliches Dicalcium- 
pbospiMl uttd fireie Pbospborsdure aiif dem Saugfilter vor sich 
gdit, da ja bier das Superpbosphal immer nur mil einer ver* 
hiltnifinndfirig gerjngen Menge Wasser zosammengebraohl wird. 
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Erlenmeyer's Bedenken gegen die Anwendung dieses Ver- 
fRhrens erscheinen also voUkoBMnen begrúndet 

Gerade das, was also Hárcker durch dasselbe verfafileft 
will, namlich das Zuruckgehen von loslícher Phosphorsaure, 
findet bei Anwendung dieses Verfahrens ín gesteigertem Mafse 
statt. Es wird nun noch die Aufgabe weiterer Untersuchungen 
sein, zu erforschen, in wetchen Fátten díe Anwendung dieses 
Verfahrens nicht ausgeschlossen ist, denn auch wir erhielten 
zweimal (ygl. Reihe 5 und 8) úbereinstimmende Resultate. 
Uns scheint hier jedenfalls der grofsere oder geringere 6e- 
halt an freier Sáure mafsgebend zu sein. In dieser Ansicht 
bestárkt uns n(M)h der Umstand, dafs Fresenius selbst zu 
seinen Controlversuchen ein Superphosphat untersuchte, das 
freie Phosphorsáure und zwar 5,85 pC. nach seiner Angabe 
enthielt. In diesem Fall war also ëin Zurúckgehen von los- 
licher Phosphorsáure beím Auswiuicben auf dem Saugfilter 
ausgeschlossen. Wíirde Fresenius mehrere Superphosphate 
der vergleichenden Controluntersuchung unterworfen haben, 
namentlich auch solche ohhe freie Sáure, so wáre er sicher 
zu anderen Resultaten und ih Folge dessen auch zu anderen 
Schlussen gelangt. 

Jedenfalls gebt aus uniseren Untorsuchttiigen taervor, dftfs 
die fiehauptung, die Auswasehmethode múase die ricbtigsten 
und zuverlassigsten Resubate get^en, ganz und gar nicht stich'- 
haltig sei und mufs aus dieseffl Grunde C&bgoseben davon, 
dafs sie umstlíiidlich und zeitraubend ist) Tdn derselben ab- 
gerathen werden» Pas Verfabren der zweistundigen Digestíon 
ist unter allen Umstánden vorzuziehen. 

Nebenbei mússen wir auch nooh eines anderen Umstandes 
erwahnen, der uns ntcht unwicht^ erscheint. 

M á r c k e r u. s. w. sagen,, zur vollstdndigen Extraction von 
5 Grnn. Superphosphat seien 12S'CC. Wasser vollstándig ge-* 
nugend; auch diese Ai^abe kdnnen wir nicht bestdtigen. Za 
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10 6m. Saperphosphat reiehten nícht in anem eimgen Fdle 
250 CC. hin ; meistens waren 400 CC. und noch imtfíbef er^* 
forderlich. 

C. Ueber die zwr voUstdndigen Extraction der laslichen 
Pho^phorsdure nothig^ Menge Was^er. 

Bisher war es allgemein úblich , zmr Extraction der, in 
Wasser Idslichen Phosphorsáure auf 20 Grm. Supeiphosphat 
1 Liter Wasser anzuwenden und es wurde diese Menge alt- 
seitíg als genugend erachtet. 

Nachdem aber Br 1 e n m e y e r, der bereits frfiher Ca* &• 0.) 
darauf hingewiesen hatte, dafs das in den Superphosphaten 
enthattene Honocalciumphosphat in Wasser schwer loslich sei, 
kúrzlich *^ mittheilte, dafs dasselbe zu seiner Losung 700 Th. 
Wasser bedúrfe, erschien der Vorschlag berechtigt, zur Ex- 
traction so viel Wasser anzuweadeii, dafs dessen Gewicht das 
TOOfache des im Superphosphat .enthaltenen Honocalciumphos- 
phats betrágt. Diet Wassermenge múfsté hiernach fast das 
4fache der bis jetzt angewandten Heage betragen. Bei Ver- 
wendung einer derartíg grofsen Henge Wasser stúnde also 
zu erwarten, dafs díe Umsetzung von Honocalciumphosphat 
in Dicalciumphosphat und freie Phosphorsáure verhindert und 
mehr lósliche Phosphorsáure in den Superphosphaten gefunden 
wúrde. 

Um uns darúber klar zu werden, ob es tidthíg wáre, die 
Henge des Wassers zu vermehren, unternahmen wir auch in 
dieser Hinsicht vergleichendQ Unte^suchungen und zwar in 
der Weise, dafs wúr statt 20 Grm. Superphosphat CMeth. I) 
nur 5 Grm. CMeth. II) mit 1 Uter Wasser digerirten. Bei 
Meth. I wandten wir 50 CC. vom Filtrat an, wáhrend bei 



*} Berichte der deutschen chemisohen G^sellschaít O, 1889. 
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Miet&k n 2» MolyMáainetlukie lOaCC, zqm fítriréii SO Ca' 
ÍB Anwbnálmg kaineiL 

A. Stífperphosphpáe'mit geringem Biam- tmd TTumerdeglshaU. 
JSeihé i. S^perjpho^phat aus Lehrber^ : . 
a) iDÍt MolyÍ>ááii bestimmt : b) mit Unm títrirt : 

•' DiSérexui gegen T IHflbreos gegen I 

. I 20,52 20,57 

Beihe.2. Superphosphat II aas Lehrberg : 

a) mit Molybdftn bestimmt : b) iqit Unm titrirt : 

Mittel DifferenB iiittel Dififerens 

, 18,81 ^„^^ 18,89 

1^^7 I n «« r, « ^ 13»84 ^ 

„ 18.80 - +«'«í'^-^»^ lá.« 

° 18.72 ''''' - 18.91 ^«-«^ 

jS6Í%6 ^. Superphosphat I aus Heufeld : / 
mit Uran titnrt : 

mvM Diffenm • 
, 19,86 . -^ ^ ^ 

I 19 2 'IW 

19'41 >: 4-0.«»pC^PtQ|. 

Beike 4. Superphosphat II a au£^ Heufeld : 

mit Uran titi^ : 
Mttél Diffei^ 

14J82 •...■•,.-.. 
I ^^ 14,82 

;!,95 + 0,145 PC.PA. 

" 14:98- ^^^ 

Beike 5. Superphosphat I ans Heíifeld : 

mit Uran titrirt : 
Mttel IMbreBS 

I ' 20,605 

20,65 

n 20,775 

20,77 
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JReihe 6. Superpbosphat I avs Heufeld : 

mit Uran titrírt : ; 

Mittel Differenz 
, 19,84 
1 19,895 

1!'!! + 0,175 pC.PA. 

^ 20,12 
n 20,07 

20,02 

Bei den Superphosphaten f)it geringem Eisen- und Thon- 
erdegehalt betrágt souiit bei veriaehrter Wassermei^e der; 
MehrbeCund an Pbosphor^áure durchschnittlích -|- 0,078 pp« 

B. JSuperphoephaie mit grff&erem Msen- und ThonerdegékaU»' ' 

Reihe 7. Lahnphosphoritsuperphosphat von Albert in 

Biebrich : 

zoit Molybdto beatinimt : 
Mittel Differenz 
7,52 
l ' 7,58 

7.64 
^ + 0,399 pC. PjOj. 

n ^'^^ 7.979 

Beihe 9. Phosphoritsuperphosphat aus Heufeld : 

aút Molybdttn bestimmt : 
Mittel Differenz 
. ld,97 
I 10,96 

^^^ + 0,115 pC. P,0,. 

1L07 
n ^ 11,065 
11,06 

ReShe 10. Lalinpbo8ph(»ritsnperphosphi^ ¥on Zinmer 

in ManBheim : 

mit Molybdttn beBtimmt : 
mttel Differenz 

10,65 
I * 10,685 

^^'^^ +0,300 pC. P,Oe- 

10,87 I » r ■ 

n ' 10,985 

11,00 

Bei den Superphosphaten mit grofserera Eisen- nnd Thon- 
erdegehalt betrug der Mehrbefund an Phosphorsáure also 
durchschnittlich +0,2713. 

Annalen der Ohemie 108. Bd. 20 
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Híer zeigt sich zam erstenmal eine Verschiedenheit beí 
beiden Klassen von Superphosphaten , indem bei denen mit 
grofserem Eisen- und Tbonerdegehalt die Vermehrung des 
Wassers einigen Einflufs hatte, in einem Falle wurde sogar 
0,4 pC. mehr erhalten. Bei der anderen Klasse von Super- 
pbospbaten war der Einflufs ein sehr geringer; im Durch- 
scbnitt wurde nicht einmal 0,1 pC. mehr erhalten. Der 
Mehrgehalt an Phosphorsáure steht aber in keinem Verhált- 
nifs zur mehr angewandten Menge Wasser ; er scheint seinen 
Grund darin zu haben, dafs mehr Wasser das Zuruckgehen 
von Idslicher Phosphorsáure verhindert, weshalb er auch bd 
Superphosphaten mit grófserem Eisen- und Thonerdegehalt 
etwas grdfser ist, wëil diese ja eine grofsere Neigung zum 
Zuruckgehen besitzen *). 

Diese Versucbe haben also ergeben, dafs eine Vermeh- 
rung des Wasserquantums nicht absolut notbwendig erscheint, 
sondern dafs die bisher angewandte Wassermenge in den 
meisten Fállen voUstándig genugen wird. 

Wbr bemerken noch nachtraglich , dafs wir bei der Be- 
rechnung den Raum, der vom Ungeldsten eingenommen wird, 
unberucksichtigt liefsen. Eigentlích wdre es nothig, fúr diesen 
Raum bei der Berechnung eine Correction anzubringen. Nach 
einem von uns gemachten Versuche nimmt der unlosliche 
Rúckstand bei Anwendung von 20 Grm. auf 1 Liter einen 
Raum von 4,9 CC. ein , bei 5 Grm. auf 1 Liter einen solcben 
von 1,3 CC. Die 20 und 5 Grm. Superphosphat sind also 
statt in 1000 in 995,1 CC, resp. 998,7 CC. gelóst Beim 



*) Betreffs der Anwendnng des TitriryerfahrenB bei Meth. n macben 
wir darauf anfmerksam, dafs, da die L5Bung sehr verdiinnt war, die 
Endreactíon mit Blntlatigensalz bei Verwendung der Uranldsnng 
von iiblicher Concentratíon (1 GC. = 0,005 Grm. PtO») nicbt 
Bcharf eintrat. Dieser UebelBtand worde dadurch behoben , daílB 
wir die Uranldsuog mit gleichen Theilen Wasser TerdCbmten. 
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Tfaeil A unserer Arbeít diese Correctíon anzubríngen ist un- 
nothig, da bei allen híer Terglíchenen Methoden das gleiche 
Mengenverháltnifs von Superphosphat und Wasser zur Anwen-* 
dimg kain. Wúrde man diese Coirectioii iin zweiten und 
dritten Theil anbríngen, so wirde die IMfierenz im zweiten 
Theíle etwas kleiner, im dritten Theile etwas grofser Werdenj 
auf die Beurtheilung der verglichenen Methoden wfirde aber 
die Anbringung dieser Correctur keinen nennenswerthen (Ofifl 
bis 0,1 pC.) Einflufs ausúben. 

Aus unseren Gesammtresultaten kónnen wir nun deii 
Schlufs ziehen, dafs durchaus kein Grund besteht, von dem 
bis jetzt úblichen Verfabren der Extraction der Phosphorsáure 
aus den Superphosphaten Czweistúndige Digestion) abzugehen. 



n. Superphospliate aus chemisch reinem Material; 
von Ermt Wein, 



Die vorstehend mitgetheilten Untersucbungen habeii zwar 
dargethan, welches Extrationsverfahren im Allgemeinen za 
den richtigsten Resultaten bei Bestimmung der in Wasser los» 
Uchen Phosphorsáure ín den Superphosphaten fúhrt, sie geben? 
aber keine befriedigende Aufklárung uber die Grunde, warum/ 
nach der einen oder anderen Methode baid mehr, bald weniger 
Pbosphorsáure gefunden wird. Ich unternahm daher auf An*^ 
regung des Herrn Prof. Volhard in BHangen noch ver^ 
gleichende Untersuchungen mít Superphosphaten, welche icb 
dus chemisch reinem phosphorsauren Kalk selbst bereitete. 
Djese Untersi^chungen erstrecken sich in gleicher Weise wie 
im ersten Theiie auf die Digestionsdauer, die Methode des 
Auswaschens auf dem Saugfilter und endlích díe zur voll- 
stándigen Extraction nothige Wassermenge. 

20» 
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Das ztt diesen Versuchen dieAenda Mtlerial wurde darck 
Behandlung von reiae» idreibasisch-pbotsplKitsaiiren Kalk m\ 
verschiédenen Mengen Schwefelsaure dar^sleUil und sswar t 
Hol. CasPsOs mit 1, 2 und S Blol. E^Oi^. Díe Schwefelsáure 
war Us aur Cancentration der Kaninifirsiure (60 pC. HgSQi) 
Terdánut. 

Bei fiereitfing dieser drei Superphosphajte wurde der dreir 
basis^hrphíQsphorsanre Kalk mii der verdfinnten (60 pC.) 
Schwefelsáure ubergossen und zwar in dem Verháltnisse, dab 
auf 100 Th. CasPi(^ 31,61 Th. resp. 63,22 Th. reap. »4,83 Th. 
HgSO^ angewendet wurden». Díe sich stark erhitzeode Masse 
wurda mit eínem Spatel tochtig durcheinaRder gearbetlet, vm 
eíiie gleiGkmáfsige Binwlrkuog zu ermogHchen, uad.nachdeiii 
sie vollstandig erkaltet und erhártet war, auf Filtrirpapier aus- 
gebreítet und an der Luft' getrocknel. Díe trockene Substanz 
ymváe pulverisirt und so- zu den Controlantersuchungen vef* 
wendet. 

Die Erhártung dieser drei SUpei^hosphate erfolgte in ver- 
schiedenen Zeitráumen je nach der Menge der angewandten 
Schwefelsáure. Beím Molecubrverhfltaife 1 : 1 (CasPsOb : HsSOi) 
trat Erhártung naoh aefar kurzer Zeit» bei 1 : 2 nach zwal 
Slunden, bei 1 : 3 erst nacb zwei Tageft eln. Die beidai 
ersteren steUten ein trockenes, leiichl M venreibendes Pulver 
dar, wáhrend letzteres in Folge eioes betrichtliichea Crebalteft 
an freier Phosphidrsaure feocbl uod schwierig m verreibea 
waf . Da das erstere Superphosphat (1 : 1) eine sehr geringa 
Menge m Wasser loslicher Phoisphorsfiure enthi^ltr ao konnta 
es zu den CoiilroliinterauchiHíigeQ nioht verwendet werdeB. 

Die beiden anderea Sttporphosphate, wekhe ioh in d«r 
Folge mit A (1 CasPsOs : 2 SO^Ha) und B (1 CasP^ : 360^») 
bezeichne, ergaben bei der Analyse folgende Phosphorsáare' 
gehalte in 100 Th. : 
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Plftosph&cettare A ' IB 

lëdich la Wasseir, / 
als MonocaloiamphoBpbat 19,59 4,78 

Ibslich in citronenfiaarem Ammoniak, 
alcr DiodcSttmiihoBphfrt' . . <q^^ . ^ q^ 

* ' ' • tmlOriioh in 11,0 ttnd dtrra^saareiii ÁilAiioiiialE, 

«Is. Trícalciq^phosphliit . 1,70 . fipUrén 

a)s /reie Phosphorsttare 0,05 ^X»^& 

tíesammtmenge áer in Wasser 
iSslichen Phosphorsaui'é ' = ' ' ' • ig^g^ 16,18. 

Díese beiden Superphospháte A und B, entsprechend hoch- 
procentigen Superphosphaten, waren fúr meine Zwecké, fúr 
Untersuchfingen iuber die BestxmmiHig der in Wásser Idslíchen 
Pbosphorsáure, zwar ▼(yUkommen brsuchbar^ da sie j6doch beíde 
freie Phosphorsáiire, 'B in bdtrfichtlícher, A ín Behr ^rtnger 
Mengé enthielten^ ^ ersohíeri ei3 mir nothtg, mich noch ^ln 
von fneier ááure voUkomttien freies Su^erphosphttt darzu-» 
stellen. > ' 1 : ' 

Zu diesem Kweck^ wurée das leingtepulverte Su^erphos-i' 
phat A mit Aetber extrahirt, dte vóm Aêtber befreite Hasse 
getroekn^^ iviéder l^n geiittIvévt,'iioiJi«m]s init .. Aether 
erschópft und das so lange fortgesetzt, bis jede Spur von 
freíer ,Saure entfernt war. Auf diese We^e erhielt ich ein 
Froduct, bezeichnet mit Superphoaphat A % das Mono-, Di- 
und Trícalciumphosphat, aber keine freie Phosphorsáure ent- 
Íiielt. Mit den drei auf díese Weise d^rgestellten Superphos-: 
phaten fúhrte ich meine Controluntersuchungen folgendermafsen 
aus : 

I. 20 Grm. Superphosphat digerirte ich mit 1 Liter Wasser 
und zwar a^ 2 Stunden lang, b) Vs Stunde lang, c) 10 Minuten 
lang, d) 5 Minu^ten ^lapg. 

II. 10 Grm. extrahirte ich auf dem Saugfilter so langé 
mit Wasser, bis das ablaufende nicht mehr sauer reagirte ; das 
Filtrat wurde bis zu Va Liter aufgefúllt. 
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m. 5 Grm. Superphospbat digernrte ich mit 1 Liter 
Wasser zwei Stunden lang. 

Díe Bestimmung der Phospborsfiure gescbab in allen Fállen 
durch die Molybdfinmethode. Zu jeder emzelnen Bestimmung 
wurden 50 CC. C» 1 Grm. Soperphoflpbat) bei I und II, 100 
CC. C^ 0,5 6rm. Superpbosphat} bei III angewendet. 

In nachstebenden Tabellen sind die Resultate in der Weise 
angefúbrt, dafs bei I und III díe Volumina des ungeldsten 
Rfickstandes unberficksichtigt blieben. In II war das klare 
Filtrat bis zu 1 Liter aufgefúllt worden. 

Da es thatsácblich nicht ganz richtig ist, das Volumeit 
des Rúckstandes auber Acht zu lassen, so habe ich unter 
der Rubrik „mit Anbringnng der Correotion^ diejenigen Zahlea 
angegeben, we(che sich ergeben, wenn man annimmt, dab 
Csiehe Schlufs des I. Theiles dieser Arbdt) das Ungeloste beí 
20 Grm. auf 1 Liter den Raum von 4,9 CC, bei 5 Grm. anf 
1 Liter 1,8 CC. einnimml, dafs demnaeh dte Losung in 995,1 
CC. resp. 998,7 CC. statt in 1000 CC. erfolgt ist. 

aupeïï^r^sphcaAwxmx CaH4P«08, CatPsOs, CasHsPsOB 
und sebr wenig fk*eie P9O5. 

Die bei I Cl^igestion im Literkolben) erhaltenen Filtrate 
biieben langere Zeit klar; zuerst entstand eine Trúbung bei 
den durch fúnf und zehn Minuten lange Digestion erbaltenen 
Ldsungen, welche von Gypsausscheidung herrúbrte. Der durcli 
Áuswascben auf dem Saugfiiter gewonnene Bxtract trúbte sich 
sehr rascb, noch wabrend des Filtrirens; es hatte sich unlos- 
Jiches Dicalciumpbosphat abgescbieden, was darauf hinweist, 
dafs zu wenig Wasser die Zersetzung von Monocalciumphos- 
phat bewirkt, Vor dem Auffuilen auf Vs Liter wurde das 
Ausgeschiedene durcb Salpetersáure wieder gelost. 
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I. 


20 Grm. Bnperphosphat 
in 1 Liter 


pC. P,0, 
19,64 


Differena 
gegen a 


„Mit Anbringong der 
Correction* 

Diffurens 
pC. P,0» gegen a 

19,56 — 




b) 


19,58 


— 0,06 


19,49 


— 0,06 




0) 


19,39 


— 0,26 


19,80 


— 0,26 


n. 
m. 


<1) 
10 Grm. aaf dem Saug- 
filter anfgewasdien *) 
5 Grm. in 1 Liter, 
2 Stonden digerirt 


19,86 
18,82 
19,76 


-0,28 
— 0,82 
+ 0,12 


19,27 
18,82 
19,74 


— 0,28. 

— 0,78. 
+ 0,19. 



SuperphospTutt B enthált CMsJPfOs, CaaHsPsOg ín sehr 
geringer Menge, CasPsOg in Spuren, freie PgOs in grofser 
Menge. Díe nach allen Methoden gewonnenen Extracte blieben 
vollstindig klar. 



I 20 Grm. in 1 Liter 


pC. P,05 


Differena 
gegena 


,Mit Aabringong der 
Correctíon** 

Differenz 
pC. P,0| gegen a 


a) 


16,13 


— 


16,06 


— 


b) 


16,10 


— 0,08 


16,02 


— 0,03 


c) 


16,10 


— 0,03 


16,02 


— 0,08 


d) 


16,09 


— 0,04 


16,01 


— 0,04. 


anf dem Sangfilter**) 
m. 6 Grm. in 1 Liter, 


16,09 


— 0,04 


16,09 


+ 0,04. 


2 Stnnden digerirt 


16,06 


— 0,07 


16,04 


— 0,01. 



8%iperpho8phat A I ist zusaonmengesetzt wie Supw- 
pbosphat A, nor ist heine freie Saure vorhanden. 

Die nach den Terschiedeaen Methoden gewonnenen Extracte 
verhielten sich folgendermafsen : 

L Die durch Digestion im Literkolben gewonnenen Ex- 
tracte blieben einen Tag lang klar; dann trúbten sie sich. 



*) Bi8 znm VerBohwinden der sanren Keaotíon waren 460 CC. WaBser 

nSthig. 
**) Bi8 anm Venohwmden der sanren Beaotíon waren 260 CC Wasser 
ndthig. 
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n. Der duroh Auswascben auf dem Saugfilter erhaltene 
Bxtract trúbte sicb sofort; scbon die berabfalienden Tropfea 
opalisbrten. 

Nacb Beendigung des Auswascbens wurde die Losung 
durcb Zusatz von Salpetersáure wieder geklárt. 

IIL Der in III gewonnene Extract blieb aucb nacb lángerem 
Steben voilkommen klar. 









„Mtt AnbrÍBgimg der 
Goirection^ 






Dlfferenz 




Differeiiz 


L 20 Grm. in 1 Liter 


pC. P,0, 


gegen a 


pC. P,0. 


gegen a 


») 


19,58 


— 


19,49 


— 


b) 


19,46 


-0,12 


19,87 


-0,12 


c) 


19,19 


— 0,89 


19,10 


— 0,89 


d) 


19,17 


— 0,41 


19^08 


-0,4L 


n. 10 Ghrm. anf dem 8aag- 
filter ausgewasohen *) 
IIL 6 Grm. in 1 Liter, 


18,46 


-1,12 


18,46 


— 1,03. 


2 Siandeii digerirt 


19,89 


+ 0,81 


19,87 


+ 0,88. 



Die bier erbaltenen Resultate berecbtigen zu folgenden 
Schlússen : 

1) Bei Superphosphaten, welcbe viel freie Fhosphorsaun 
entbalten, reicbl eine sefar kurze Digestionsdauer hin^ um alle 
in Wasser lóslicbe Pbosphorsáure in Losung zu bringen. Eine 
Vermehrung des Wasserquantums erscheint hierbei unnóthíg; 
es genúgen 1000 CC. auf 20 Grm. Superphospbat. Die Aus- 
wascbmethode gíebl faier vollstándig ricbtíge Resultate, obwoU 
sie wegen ifarer Umstindiichkeit nicht zu empfehlen ist CSíehe 
Superphospbat B,} 

2) Superphosphate, welche freie Fhosphorsdure nur in 
sehr geringer Menge enthalten, sollen zwei Btunden lang iár 
gerbrt werden, wenn man sicher sein wiU, alle Phospborsáure, 



*) Bi8 s«m Vemhwinden dear ■anren Reaetíoo waren 475 OC. WiMer 
erforderlich. 
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auch die ietzten Antheile derselben, ín Ldsung za bríngen. 
Eine Vsstundige reicht zwar fast, óútíb aber Bieht ganz aus, 
um alle Phosphorsáure zu Idsen. Bei Superphosphat A wurde 
bei Anwendung derselben nur unbedeutend weniger Phos- 
phorsáure in Losung gebracht. Die pifferenz betrug nur 0,03 pC. 
Dagegen erweist sich eine Digestionsdauer toii zehn und funf 
Minuten als viel zu kurz^ 

J)ie Au9wa^chmeihode auf dem SaugfiUer iat bei Super-; 
phosphaten mit eehr toenig freier Phosphorsáure nuJit an- 
wendhar) man erhalt dabei Zahlen, die betráchtlich zu nieder 
ausfallen Cwas auch die vollstándige Analyse des Superphos- 
phates A bestátigt)* Es wird der saure phosphorsaure Kaik 
hier ohne Zweifei in Dicalcíumphosphat und freie Phosphor- 
sáure umgesetzt» Díe Ausscheidung des DícBlciumphosphats 
als feines krystallinisdies Pulver erfolgf theilweise sichtbar 
im Filtrat, theiiweise unsichtbar auf dem Filter, wofur deut- 
lich der bedeulende Mindergehalt an Phosphorséhire, bei Su- 
perphosphat B — 0,82 C— 0,73 mit CorrectionO, also fast 1 
pC, sprícht. Die zum Auswaschen ndthige Wassermënge ist 
eii^e sehr bedeutende, viel grdfser als sie von Márcker als 
fOr' aile Fálle ausreichend angegeben wurde. Es erscheint 
nach dicsen Ergebnissen unbegreiffich, wie mari die Behaup- 
tung aufstelIeTi kann, diese Methóde m&sse unter allen Um- 
stánden die zuverlSssigsten Resúltate geben, wáhrend sie gerade 
die unzuverlássigsten giebt. 

Um ÍFestStéiIen zu kónnen, ob die durch zwíeistQndige Di- 
gestion von 20 Grm. Superphosphat im Liter erhaltene Phos- 
phorsáuremenge auch wirklich die richtige sei, analysirte ich 
das Superphosphat A vollstandrg. 

Das Resultat der Analyse war folgendes : 



Gtesammtphosphors&are 


21,96 


Kalk 


81,94 


Schwefelstture 


80,95 


WaMer 


16,25 



100,10. 
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Die 21,96 Gesammtphosphorsaure vertheilen sich aaf : 
19|59 pC. PtOs des MoBooiJoiiimphofpbatM 

(erhalten ani zweistflndiger Digestion), 
0,62 pC. P|Oft als Dioaleiamphosphat, 
lt70 »11 « TrioalciamphoBphat, 

0,05 n froio PfOs 
21,96. 

Darans berechnet sich folgende Zasammensetzung, welche 
mit der Bestimmung der ín Wasser Idslichen Phosphorsáure 
nach der zweístúndigen Digestionsmethode in Einklang steht : 

MonocalciumpboBphat 82,28 pC. 

DÍoalciampbospbat 1,19 » 

TricalotampboBphat 8,71 „ 

Freie PbospborBftnre 0,05 „ 

CaldamBUlfat 52,65 « 

Waster 10,20 » 

100,08 „ 

3) Superphoaphatej welche keine 8pur freier Phosphor- 
edwre enthalten, mússen ébeuífíih zwei Stunden lang mit einem 
Liter Wasser digerirt werden, eine AbkUrzung der Dige- 
ationszeit ergiebt stu niedere Zahlenfiir Phosphoredwe. Von 
der Auswaschmethode gílt das vorhin Gesagtc bei diesen Su- 
perphosphaten, in noch viel hóherem Grade. Die Zersetzang 
geht bei Abwesenheit jeder Spur freier Saure noch viel rascher 
Tor sich ; meine Untersuchungen ergaben bei Anwendung des 
Saugfilters Minderbefunde, welche 1 pG. noch úbersteigen. 
(Bei Superphosphat A I 1,12 pC, mit Correction 1,03.) Die 
Ausscheidung des Dicalciumphosphats erfolgt so rasch, da& 
die herabfallenden Tropfen schon getriibt sind. Die Minder- 
gehalte sind so betráchtlich, dafs es absolut fehlerhaft ist, diese 
Methode bei Superphospbaten anzuwenden, welche keine freie 
Sáure enthalten» 

Werden Superphosphate ohne freie Sáure, welche neben 
Monocalciumphosphat noch Dicalciumphosphat enthalten, mit 

Digitized by VjOOQ lC 



reinem MaéeríaL 315 

mehr Wdsser ab gf^wohnlich gebraachlich; mit der vierfachen 
Menge, ako 5 Grm. Saperphosphat im Liter digerírt, so er- 
fadk man mehir Phosphorsdiice als bd Eweistúndiger Dígestíon 
von 20 Grm. Sttperphosphat in 1 Liter Wasser. Diese Ver- 
roehrung der Phospfaoráaure scheint mií* aber nicht dayon her- 
znrúhren, dafs mehr Pho^hcnrdiure des Monocalciumphósphats 
fai Losung geht, resp. dafs letzteres durch Vermehrang des 
Wasserquantums vor Zerselzung bewahrt bleibt, sondern da-* 
▼on, dafs Dicalciumphosphat geldst wird. Ehe ich hierauf ein-*- 
gefae, mocfate icfa in Kurze auf eine kurzlich erschienene Ar-^ 
beit von Wattenberg*^ hín weisen,. welche denselben Gegen- 
stand) námlich die Vermefarung der Wassermenge behandelt. 

Wattenberg bereitete sich Mono-, Di- und Trícalcium- 
pfaospfaat selbst und stellte seíne Versucfae in der Weise an^ 
dáfs er ersteres allein und in Verbindung mit den beiden letz- 
teren mit verscbiedeneh Wassermengen digerirte. Er erhieh 
bei seinen Controiuntersachungen ein von meinen Untmiucfaun- 
gen etwas abweicfaendes Resoltat, námliefa dafs bei Gemengen 
von Mono- und Diealciumpfaosphat eine Wasservermehrung 
keinen Einflufs auf die sich ergebende Phosphorsáuremenge 
ftnfsert, wahrend. ich bei meinen Arbeiten, wie oben ersicht- 
liefa, bei mefar Wasser eine kleine Menge Pfaospfaorsdure mefar 
erfaielt« Ich mochte bier einen Widerspruch in der Arbeit 
Wattenberg's constatiren, der mir nicht ohne Belang zu 
sein scfaeint. 

Er.fiafart namliofa unter den Bigenschaflen des Dicalciuiti- 
phospfaats , wdofae durch ifan Bestitigung gefunden habeti, 
diejeníge auf, dafs Dícalciumpfaosphat etwas in Wasser lOsIidi 
sei und zwar nach Angábe Birnbaum's **> 0,1 35 bis 0^130 Th. 
Salz in 1 Liter Wasser. Pr scheinl also diese Lósiichkeit 



*) Jotirnaí f^ LandwlrtliBeliáft 1879, S. 27 hÍB 52. 
^) JahteibbrícM ftt» ClMiiiie u.. g. w» f^ 1858, 501 . 
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keineswégs anztiaweifelD^ Gleichivohl erhSlt er bet Umer** 
Sttohimgeii des Oemenges von Mono- nnd Diealciumpbosphat, 
1,125 Gnn; GaH^PsOg^ 0,125 <3rm. OasHaPgOg in i Liter Wasseí 
nar so viel Phosphorsáurie,- als sich fAr PhfósphonSáre des 
Monooalcíiimrpbosphals berecbnet, damii sagt ár élso, es sei 
gar hein Dicalciumphosphat geldsl werden; 

Das Ton Watte«berg selbslt daiigestelite Sab sóUeint 
mir nicht ganz fréi'Yon freier ^^are gew4esen t« sem, wés 
seine Analyse desselben alich be^tigt. Er erhiélt niamlich 
56,70 pC. PgOs, wáhrend die Formel 56,35 pC. P9O5 verlangt^ 
also 0,35 pC. P2O5 mehr. 

Es ist demnaeh wahrsoheiniich, dafis clíe Krystalle- in der 
eingescblossenen Motterbuge noch freie Sánre entbaiten Itfaben, 
welcbe dër Aether Rfcht eiilfernen konnte. Da ich tLftfztich 
selbët Mooocaiciumphosphat dafstéllte, so weifs ichi, dafs dn 
hldfses Abwaschen der Krystalle mit Aethér ntcht genúgt, 
ich mufate dën Krystallforet in eineri Heii)áchate mehrere Male 
mii Aether Terrdbeh. Ifur auf diese Weise géiaiig es mir 
«nter Anwendung sehr groíiser Hengén AefSier ein saurefreies 
Praparat za erhalten. 

Wattenberg ist zwar der Ansióht, dafs wenfei seít 
Práparat vielleicht auch noch freie Saure entballeii hat,'diese 
0hne Einflufs auf das Rêsiiltat geblteben sei, da j«: die freie 
Sáure sotíst bei Untersuchung des Gemenges von Mono»- uiid 
Trlcalcíumphosphat letzteres zu Dicalcíumphosphat hitte êb^ 
sattígen mússen. Bs scheint mir jedoeh sëhr iragiich, <ih die 
Phosphorsáure ín so grofsear Verdúnranig Tríealciuraphosphat 
i^setet. 

. Um wiédër auf die Ursachen des Mehrbefundes an Phos^ 
phorsánre bei Extraction der Superphosphate A.I ilnd A mft 
mehr Wasser zuruckzukommen, so bin ich wie gesagt der 
Ueberzeugung, dafs dieses der Auilosuag yon etwas Dical- 
ciumphosphat zuzusohreiben ist. Diese meiae Ansicht wvd 
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be^ttgt doreh díe vollsÍSndige Anfflyse des Superphosphals 
A. Der bet Anwendung der Digestionsmethode I a C20 Orm. 
auf 1 Liter Wadser zwéi Stonden cKgerirt^ liích erg«bende 
Ppocen^ebalti an ; Pfaospborsdure steht ini Etnklang mít der 
ganzieR Antlysa Díe bei mehr Wasser erbeltene grêfsere 
Menge in Wasser loslicher Phósphorsdqre imifs mithin von ge- 
lóstem Dicalciumphosphat herrúhren. 

Die nach Erlenmeyer*) étifch weniger Wasser ver- 
anlafste Zersetzung des Monocaicíumphosphats erfolgt in so 
geringem Mafse, dafs sie keinen Ejnflufs auf da(S Resultat der 
Analyse ausúbt. 

Eine Vermehrung 'êës Was^€Ti^antum8 erscheint mir 
nach diesen Ergebnisaen und Erwdgungen nicht zweck- 
dienlicL 

Es geht aus allen Arbeiten, welche in letzterer Zeit úber 
diesen Gegenstand verdficntiícht worden sind, hervor, dafs es 
nicht mdglich ist, die Phosphorsáure des Monocalcíumphos- 
pháts álleiii zu losen ; es werden ímmer auch grofsere oder 
kleinere Mengen von freier Phosphorsáure und Dicalciumphos- 
phat in Ldsung gehen. 

Man ist also bei Stiperphosphatuntersuchungen unbediitgt 
darauf angewiesen, nách eíaer vereínbarten einheitlichen Me- 
thode zu arbeiten und man darf von dieser nicht ^bgehen, 
bis die AUgemeinheít sich nicht dafúr entschieden hat, dáfs 
eine neue wirhtich hessere Methode an Stelle der anderen an- 
zuwenden sei. Einseitiges Vorgrehen wird nur dazu fúhren, 
die Agriculturchemiker beim landwirthschaftlíchen Publikum 
in Mifscredit zu bringen. 

Ich schlage vor, die bis jetzt gebráuchliche Methode der 
zweistúndigen Digestion von 20 Grm. Superphosphat in 1 Liter 



*) Berichte der deotBcbDn oheaiiiiclMn GtsBelUchaft O, 1889. 
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Wasser beíssubehalten , da sie wírklich die besleii Resultate 
giebt. 

In kurzester Zeit werde iofa Gdegeniieit haben, úbelr den 
Einflufs voR Biseíioxyd und Thonerde in Superphosphaten auf 
die Genauigkeit der Phosphorsaarebestimmung zu berieittené 

Múnchen, itn April 1879. 



ZurScheidung und Bestimmung desMangans; 
von J. Yolhard. 



Titriniiig des Hangans mit Permanganai 

Manganoxydulsalze geben bekanntlich mit Permfinganat 
einen Niederschlag , welcher das Mangan sowohl aus dem 
Oxydulsalz als auch aus dem Permanganat enthált; seine Zu- 
sammensetzung wird von verschiedenen Forschern verschíeden 
angegeben. Fromherz*), der díese Reaction zuerst be- 
schreibt, hált den Niederschlag fúr Oxyd. Nach Gorgeu**) 
hat er dle Zusammensetzung SCMnOs) -f- MnO und verwan- 
delt er sich durch Digestíon mit Permanganatlósung in Hyper- 
oxyd. Aus einer neutralen und sehr verdúnnten Lósung von 
Manganosulfat bei etwa 80® C. soll nach Guyard»»») alles 
Mangan entsprechend der Gleichung : 

3 MnO . SOg + KjO.MiijOy = KjO.SOg + 2 SOg + (MnO)sMnj|Oy 
als Manganoxydulpermanganat im gewásserten Zustand von 
der Zusammensetzung MnOa.H^O níederfallen, und Guyard 



*) Gmelin'B Handbuch, 4. Anfl., 9, 642. 
**) Ann. chim. phys. [3] 66, 160. 
***) BuUetín de la soc. chim. de Pnris [2] 1, 88. 
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grúndet hi^rauf eín Verfahren zur Titrirung des Mangans, Ton 
weiohem er selbst sagt, es sei ^rapíde et exacte^ : Der sehr 
verdúnnlen neutralen oder nahezu neutralísirten Ldsung des 
Mangansakes , welche bis nahe zum Sieden erhitzt ist, wird 
eine titrirte Losung von Permanganat allmálig zugesetzt, bis 
das Stehenbleiben der Rosafarbe einen minimalen Ueberschufs 
Ton Permanganat anzeigt. Guyard giebt keinerlei Zahlen- 
belege fur die Genauigkeit des Verfahrens, seine Angaben 
wurden aber bestatigt durch Habich*), der den Vorschlag 
Guyard's im Fresenius 'schen Laboratorium einer experi-* 
mentellen Prúfung unterwarf. Ganz neuerdings istdas gleiche 
Verfahreií zur Bestimmnng des Mangans wiederum von Mo- 
rawski und Stingl ^) empfohlen worden. Nach den 
Angaben der beiden Letztgenannten wáre der durch Perman- 
ganat in einer neutralen Losung von Manganchlorúr erzeugte 
Niederschtág eine hydratísche Verbindung von Manganhyper- 
oxyd mit Kali, fúr welche sie die Formel Mn^KHsOio auf- 
stellen. 

Ich habe gefunden, dafs mit dem Guyard'schen Titrír- 
verfahren nur ungenaue Resultate erhalten werden, weil seine 
Grundlage nicht richtíg ist; das nach Guyard erbaltene 
Hyperoxyd enthált nsímlich immer Manganoxydul und zwar je 
nach den Umstanden wechselnde Mengen. Indem ich die 
Bedingungen ermittelte, unter welchen constant eine von nie- 
deren Oxyden des Mangans vollkommen freie Hyperoxydver-^ 
bindung gefállt wird, ist es mir jedoch gelungen, jenes Titrir- 
verfahren durch eine kleine Modification vollkommen braueh* 
bar und verlássig zu machen. 

Wenn man Permanganatlósung in die verdúnnte heifse 
Ldsung eines neutralen Manganoxydulsalzes, Sulfat oder Chlo-' 



*) Zeit8<áirift ftlr analytisohe Chemie S, 474. 
**) Journal fÉlr praktÍBche Chemie [2] 19, 96. 
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Túr, eiRtropfk, so entstehteín erst gelbbraQner, dsBach brami^ 
Niederschlag:, der beí kraftígem Scbútteln odeor Buhr^ in der 
Regel zQ grofsen braanen Flocken zusammengeht QQd sieh 
raseh m Boden setzt. Die Flússigkeit! wird klar uná, so lange 
BQch BianganoxydQl in Lósung ist, farblos. Dieise Scheidung 
des Nieder$cUags voa der Flussigkeit erfolgl i^m so leieht^^ 
je mebr man siqb bei fortgesetztpm Eíntropf^bi von PennanT 
gaaatlosung dem.Funkt der vdlligen Ausfallnng. des> JMÍangaas 
náhert. Zule^tzt ;{ejgt díe ^ber úem Niederschlag steheode 
Flussigkeit deutlich die Kosafarfoe des Permnnganats. Lafst 
man jetzt dieMisQhung ruhig ateh^Q, sq erhalt sich die Rosar 
farbung fúr einige Zeit ; es dauert 10 ll|inuten oder Vi SUmdq^ 
bis die Flússigkeit eatfarbt ist. Schatt^t man túchtíg um, so 
verschwíndet die Farb^ in eim'gen Secunden ; ein weiterer 
Tro^fen Permanganatldsung bringt die Rosaiarbe wieder her- 
vor und bete Sohutteln verschwiíndet, sie aufs Neite; aucd 
beim Dígearirfn in gelínc|er Wánne tritt nac^ einigen Minuten 
Entfarbung eín. Wenn man fortfáhrt, tropfenweise Perman*- 
ganatíOsung zuzaselzen «nd anhahend zq schuttela^ so kann 
man die Rosafdrbuag noch einigeiaal zum Veriscbwinden brin-^ 
gen, die Flfiasigjkeit entfarbt sich aber nkht mehr voUstáadíg^ 
sondera behalt elnen bráunlichen Farbeaton, welcher allmálig; 
stárker wifd uad ia Braumroth uberfehi; es ist dass^Ibe Braun* 
Totk, welches raaagelegentlicbi)eob&chtet, wena beim Titrirea 
von Oxalsaure mit Ferjaaoganat nicht g^ugend Saure zuge- 
set2^ wurde. Die nuamehr uadurchsiphtige Fldssigkeit kldrt 
sich auch bei Uagereia Slehea uad beim Brwarmen nicht 
mehr ; es ist daher unmoglich zu sehea , ob die Farbe der 
Fldssigkeit angehórt oder dem su^^peadirt^n IJfiederschlag;. man 
kann jetstt eiaea grofsen Ueberscbufs von Permanganatlosuiqc 
zugeben, ohne dafs die Permanganatfarbe deutlich hervortrdte. 
Ein entschiedenes Ende der Títrírungv d. h. daa bestímmtei 
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cleatliche Hervortreten and Stehenbleíben der Rosafarbe des 
Permanganats ist so in keiner Weise zu erreichen. 

Setzt man nar so lange Permanganatlosung zu , bis die 
Flússigkeit nach mehrmaligem Umschwenken deutlích rosa 
gefarbt ist und ihre Farbe bei ruhi^em Stehen 5 bis 10 Minii- 
ten lang behalt, so braucht man erheblich weniger Perman- 
ganat als zur AusMung des Mangans ndthig wáre , wenn 
dasselbe vollstándig als Hyperoxyd niederfiele. Wird der so 
erhaltene Niederschlag abfiltrirt und mit verdúnnter Salpeter- 
saure oder Schwefelsfture erwármt, so nehmen diese Mangan- 
oxydul aus demselben auf. 

Wenn man die Mangansalzlosung vor dem Zusatz des 
Permanganats mit eínigen Tropfen Salpetersáure sauer macht, 
so braucht man bís zum Eintritt der rotben Fárbung etwas 
mehr Permanganat als bei Anwendung einer neutralen Lósung, 
aber immer noch nicht die fúr Bildung von Hyperoxyd be*- 
rechnete l^ge. Der Niederschlag erweist sich auch hier 
oxydulbaltig, die Rosafarbe bleibt nicht stehen und der End- 
verlauf ist ganz der námlíche wie bei der neutralen Ldsung, 
was eigentlich selbstverstándlich ist, da ja aus dem neutralen 
Salz bei der Reaction zwei Dríttel der Sáure frei wird. 

Diefs ist der Yerlauf der Oxydatíon eines reinen Mangan- 
salzes ; es liegt auf der Hand, dafs derselbe bei seinem unbe- 
stímmten Ausgang fur eine genaue Titrirung sich nicht eignet 
Gúnstiger gestaltet sich das Ende der Reaction, wenn neben 
Manganoxydul andere nícht oxydirbare Metalloxyde vorhanden 
sind. 

Wird die Mangansalzlosung mit etwas Kalk-, Magnesia-, 
Baryt- oder Zinksalz versetzt und dann in der Wárme all-^ 
málig mit Permanganat gefállt, so tritt zuletzt deutUch und 
bleíbend die Farbe der Uebermangansánre hervor ; der Hyper- 
oxydniedersohlag scheidet sich noch leichter von der Flússig- 
keit, letztere wird nach mehrmaligem Umschwenken rasch 

Annalen der Ghemie 198. Bd. 21 
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wieder voUíg waflBerklar, ^o daTs man die Schlii&lSbrbttng fast 
ebenso scharf und sicher erkeniit wie beí der Títríning von 
fiisenoxydui mit Pennanganat und wenn ^dlich die Flussíg- 
keit nach oflerem Umschutteln einmal rosa geblieben i£^, 90 
tehalt sie die Farbe auch bet mehrtagigem Stehen, bei anhal- 
^endem Schútteln oder bei lángerer Digestion ia gehnder 
Wárme. Man kann die Mischung eine halbe Stwde lang dem 
fiie<ten nahe erhallen, ohae dafs die Farbe verschwindet; 
Eioeken ist «bbei zn vermeiden , detm beim Kocfaen verliert 
éer Niederachlag seinen flocfcígen ZusaiKnenhang und verth^ 
sich der Art in der Flussigkeit, dafe deren Farbe wclit »^ 
£U utttmeheiden íst 

Man kommt also hier — wenn die Mangansalzlosaagattdere 
Metallsalze enlliált — zu einem voUkommen sicheren uM un- 
.verkciinbaren Absohlufs der Oxydation, und dem eatsprecbeo 
«ttch díe Zahlenresultate ; man braucht ganz genau die unler 
yoraussetzung der Fallung von Hyperoxyd gema& dar Gleí^ 
•ebttng 

8 BlnO + Mii,Oy = 5 MnO, 
"berechnete Menge von Permanganat. 

Bezuglich des Permanganatverbrauchs ist es iiíerbei gleich^ 
gultig, ob díe Losung des Mangaqsalzes «eulral oder ange- 
jsanert war. 

Ebenso wie die genwnten wirken die Salze aller stark 
iMSischen MetaUoxyde, sofern letztere nicht selbst schon oxj- 
dirt werden; nur die Salze der Alkalien machen eine Aos- 
nahme. Bei Gegenwart einer genugenden Menge von Alkali- 
salz gelii^t es zwar aucb die Títrirung zu Ende zu fnhren, 
iind der Permanganatverbrauch ist gleich dem fur Hyperezyd- 
fallung berechneten, aber gegen Ende geht die Entfárboiv 
mit áufserster Langsamkeit und nur bei anhaltendem Schutteln 
oderlángerer Digestion in der Wárme vor sich ; der Verlaof ísl 
der námliche wie ohne Alkalisalz^ nur mit dem Unterscbied 



Digitized by VjOOQ lC 



und Bestwmung dea Mang^na. 323 

dafs der Nieder^cJilag sich íromer wieder abseizt imd dle Fius- 
sjgkeit klar wird. 

Der durch Permanganat beí Gegenwart der genannten 
Metall^alze erzeugte Niederschlag enthált Hanganhyperozyd in 
chemischer YerJbindung mit der Basis des zugeset^ten Salzes, 
ferner Wasser und kleine Mengen Kaii, welcbe durch Wasser 
picht ausgewaschen werden. Ër bildet yoluminóse Fiocken 
von brauner Earbe, je nach der Natur des begleiteixden ItetaU- 
oxyds helier oder dunkler, mehr ins Rothe oder mehr in3 
Schwarze úbergehend. Kupferoxydhaltiges Hyperoxyd ist 
dunkelbraunschwarz ; zipkoxydhaltiges aus Sulfatldsung gefallf 
ist rothbraun, aus Chloridlosung dagegen fast fuchsroth. Ver- 
^unnte Schwefelsáure oder Salpetersáure eniziehea dem Hyper-^ 
o;Kyd die begileUenden Metalloxyde selbst in der Wárme nie^ 
yollsjtandig und nicht ohne dals Spiuren von Manganpxydnl 
mít in Losung gingen. 

Difl vorbosebriebenen BrscbeinungeQ sind leicht verstand^ 
licb avs der bekannten Nator des Mmganhyperoxydhydrats. 
Maa weifs, -da& dieser Korper díe E^enschaften eines sfiur^ 
Salses oder ^einer Saure hat; ein^ Saurci welche zwar, vw 
ss scheint^ Yerbitdungen in sehr wecbseibiden Verbaltnissen 
biidet, auch ihrer Unldslichkeit wegen sich nicht. sofpTt ^)p 
^lai;ke S&ire zu orkeaiieii giebt, wetcbe aber aus Sulfaten 
jiad Chloriden .Schwefelsaiire oder Salzsaure freí macht, indem 
fie sich ,mit den fiasen dieser Salise verbindet. Die Alkalir 
salze .des Hyperoxyds in BerúÍNrung mit den Salzen von 
^ebwarmetallen erleiden doppelte Zersetzung , indem sie d9S 
Leichtmetall gegem Schwermetali austauschen» Der Saure- 
i)harakter ist in der That so unverkennbar, dafs Gorgen^j, 



•) a. a. O.; vgl. auch Weldon, JahreBbericht ffir Chemie n. s. w. 
f. 1869, 1081; f. 1874, 1098; Moniteur scientifique [8] 4, ^97j 
Gorgen, Jahresbericht fíir Chemie u. s. w. f. 1877, 258. 

21 * 
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der zuerst auf dieses Yerhalten aufmerksam machte, das Man- 
ganhyperoxyd als acide manganeux bezeichnet. Scheidet sich 
nun das Hyperoxyd in der Ldsung eines Manganoxydulsalzes 
ab 9 so verbindet es sich mit Manganoxydul. Aus der reinen 
neutralen Losung des Mangansalzes fSllt daher immer ein 
Hyperoxyd, welches Manganoxydul enthált; dieses Oxydul wird 
aber, weil unloslich, durch Permanganat nur sehr langsam 
oxydirt, wobei das aus dem áufserst verdúnnten Permanganat 
entstehende Hyperoxyd so fein zertheilt auflritt, dafs es sicb 
nicht mehr von der FlQssigkeit scheidet. Schon Gorgeu 
(a. a. 0.) macht auf diesen Zustand áufserster Zertheilung 
des Hyperoxyds aufmerksam; die Gelegenheit denselben zu 
leobachten bietetsich jedem, der gefalltes Hyperoxyd mitreinem 
Wasser durch Decantiren auszuwaschen versucht. Ein Zusatz von 
Alkalisalzen bewirkt, dafs der Niederschlag sich von der Flus- 
sigkeit scbeidet, wie diefs ja auch beí vielen anderen fein- 
pulverigen Kdrpem, z. B. beim Berlincrblau der Fall ist. Bei 
•Gegenwart einer gendgenden Menge von Alkalisalz láfst sich 
daher das Ende der zuletzt áufserst langsam verlaufenden 
Oxydation an der Farbe der Flússigkeit erkennen , was obne 
diesen Zusatz nicht móglich ist, weil das Hyperoxyd suspen- 
dhrt bleibt. 

Durch Sáuren wird deni Hangansalz des Hyperoxyds 
Manganoxydul entzogen ; hierauf beruht die Darstellung des 
Hyperoxydhydrats nach Berthier*). Das Ansauem der 
Mangansalzlosung erschwert daher das Mitfallen von Oxydol 
und steigert dadurch den Verbrauch an Permanganat. Um 
jedoch das Hyperoxydhydrat ganz frei von Oxydul zu erhalten, 
mufs man dasselbe mehrfach wíederholt mit einer wenígstens 
10 procentigen Salpetersáure auskochen; es ist daher nicht 
^M verwundern, dafs sich bei der Titrirung mit Permanganat 

*) Ginelm*8 Handbuch, 4. Aufl., % 684. 
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díe Menge der Sáure nicht genúgend steigern láfst, nm das 
Mitfailen von Oxydul ganz zu verhindern» 

Bietet man dagegen dem niederfallenden Hyperoxydhydrat 
eine andere Basis dar^ mit welcher es ein Salz bilden kann, 
so tritt diese an die Stelle des Manganoxyduls , der Nieder- 
flchlag fáltt frel von Manganoxydul und enthált dann Sauerstoff 
und Mangan, abgesehen vom Wasser und der mitfalienden 
Basis, genau in dem Verháltnífs, wie Hyperoxyd; die zur 
Ausfallung nothige Menge Permanganat mufs daher auch der 
fur Hyperoxyd berechneten genau gleich sein; In der gleiclien 
Weisa, durch Zusatz eines Zínksalzes, ist es Kefsler'"') ge- 
lungen, bei der Ausfallung des Hyperoxyds aus essigsaurer 
Losung mit Brom das Mitfallen von Oxydul zu verhúten. Die 
vollstandige Oxydation des Manganoxyduls zu Hyperoxyd bei 
dem Weldon'schen Yerfahren beruht auf der Bildung von 
Hyperoxydkalksalzen. 

Durch diese kleine Modification, Zusatz efaies anderen 
Salzes, dessen Bestandtheile durch Permanganat keine Oxy- 
dation^ erleiden , erhált die mafsanalytisdie Beiíitimmung des 
Mangans mit Permanganat einen solchen Grad von Genauig- 
keit lind Verlássigkeit , dafs man sie ohne Bedenken als die 
beste aller Methoden zur Bestimmung des Mangans, mafs- wie 
gewichtsanalytischen, empfehlen kann; dabei ist sie einfacb und 
rasch auszufúhren, ich zweifle dahar nichi daf» sie nament- 
lich den technischen Chemikem in hofaem Grade willkommen 
sein wird. 

Das Yerfahren werde ich weiter untën im Zusammenhang 
beschreiben. Vorerst mdgen hier zum Beleg der Yerlássig- 
keit meines Yerfahrens einige mit demselben ausgefúhrte Be- 
stimmungen des Mangans in Sulfat- und Chlorúrlosungen von 
bekanntem Gehalt ihren Platz finden. Ich habe zugleieb einige 



*) Zeitschrlft ítlr analytísche Ohemie 19, 4. 
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Titrírangen mit mfiem Mangansalz ohne Zasnrtz anderer Salze 
Ca, b, h, i) aafgefuhft, am méin absprechenées Urtheil úber 
das arsprtoglicbe Gayard'sche Yerfahren zu begrfinden. 

1 CC. PetmftngftDat entsprtoht 0,(K)45l Grm. H116O4, 

▲ngewBHiei 10 €C^ liuigiii^itrídUtteiing, . 
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» 


petersftnre ond 0,8 bis 2»4 


14) 19,4 


0,0875 


« 


Grm. Bittersak 


15) 19,8 . 


0,0870 . 


» 




16) 19,4 


0,0875 


n 




17) 19,4 


0,0875 


» 


£) ttiít 8 bÍB 4 Tropfen M- 


18) 19,4 


0,0875 


n 


petenftnre iHid 3 bk 4 Qm, 


10) 19i6 


0,0879 


n 


BalpeteraanMU Barjfe) 


20) 19,6 


0,0699 


» 



1 CC. Penni|Dg«fiatltavig enbqifioht 0,0044i Qnn. MnSO^. 
Angawendet 10 OC. ManganTÍtriell68nngf 
entbaltend : 



gebraucht .Perman- 

ganat CC. 

f) mit 8 bia 4 Tmpfeii Sal^ 21) 21,7 

peter8ftureund3bÍ86Grm. 22) 21,6 

Salpeter , . 2$) 21,7 



0,09675Grm.MnSO4 

gefoaden 
0,096dG«m.MnSO« 
0,0969 n 

0)0968 ,1 
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und Bestwnmung des Mangana, 
1 CC. P^mnftDgaBAt entflpricht 0,00876 Gnn. MnClt. 



3ST 



Angewendet 10 CC» MangfuiohlQr^lteuig, 






enthaltend : 


0,0678 Grm 


1. MnCl, 


gebrancht Perman- 






ganat CC. 


gefonden 


h) nentral ohne Zasats 24) 16,7 


0,0628 Grm. Usá\ 


25) 16,8 


0,0682 




i) mít 8 bis 4 TcofiÍQn Bá^ 96) 17,0 


0,0640 




peterBÍlure 27) 17,0 


0,0640 




k) neutral mit 1 Grm. Zink- 28) 18)0 


0,0677 




vitriol 29) 17,9 


0,0674 




1) mit 8 bis 4 Tropfen 8al- 80) 17,9 


0,0674 




peterBtture nnd 1 Grm. 81) 17,9 


0,0674 




ZmkTÍtrioI 







Titerstellung det^ Pemumganatldsung. 

Unter den seílher isar Titerstelkng der Perniinganatldsiing 
nblíchen Mftteln íst kehies, welohes so ganz befriedlgte. Am 
báofigsfen wird, atif die Em^ehlung des Altmeisters der Tí** 
trirknnst hín, das schwefélsaure Bisenoxydvtommoniak , das 
^Bisendoppeisalí^ angewendet. Ich finde dafs díe ZHsammen<« 
setzung dieses Salzes keineswegs so verlássíg ísi, als mm ge- 
wóhnlich annimmt. Ich habe wenígstens noch kein solches 
Sriz onter Hánden gehabt, das bei der Prúféng mit Schwefel- 
cyankalium *) nicht eine sehr deatlkhe Oxydreaction gegebén 



*) Wenn .mán mit SokwefelcyabkAlimn kleine Mengen von OMyd io 
einer Lëtnng Yon BÍBenojLjdalsalz entdecken wiU, so mnfs num 
Tiel Ton dem Reagens zusetzen ; mehrere Cubikcentimeter bewirken 
oií eine staíke Bëthnng, wo man mit einem Tropfen Schwefbl- 
qyankattomlfiBiiBg ktin&Reiotlomwahniahm, oder eine flo-geringe, 
dafs die Menge des Oxyds Terschwindend klein sehien ; umgekehc^ 
wird eine Spur gel5sten Schwefelcyanmetalls durch Tiel Eisen- 
oxydldsung sehr deutlich angezeigt, wlUirend mit einem Tropfen 
die Beaction ausblieb. Die L5sung djos frisoh gesdim^aeneii seÍBeïí 
Schwefelcyankalinms wird durch reine Salzsttnre nicht im Minde- 
sten gerëthet; die Schwefelcyanammoninmlësnng fllrbt sich da- 
gegen mit Salzsfture in der Regel scb^iek' rdthlkAi. 
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hátte; fiamentlich das nach Mobr's Vorschrifl durcb gestdrte 
Krystallisation erhaltene pnlveríge Salz gab mir immer einen 
^u hohen Titer der Permanganatlosung und nahm bei der Anf- 
bewahrung allmálig an Rednctionsvermógen ab. Diese Aende- 
mng in der Zusammensetzung des Doppelsalzes kann sehr 
leichl úbersehen werden, wenn sie zufaiUg gleichen oder nahezn 
gleichen Schritt hált mitder Abnahme des Oxydationsvermdgens, 
welche bei der Permanganatlosung mit der Zeit eínzutreten 
pflegt. Reiner und sehr viel bestándíger als das pulveríge 
Salz fand ich die grófseren durchsichtigen Krystalle. 

bie Titersteliung mit metallischem Eisen ist umstándlich 
und ihr Resultat allzusehr von der Sorgfalt der Ausfúhrung 
abhángig. 

Oxalsáure und oxalsaure Salze, namentlich das oxalsaare 
Natron, das so leicht vollkomqien rein und trocken erhalten 
werden kann, lassen bezúglich der Genauigkeit der Títerstel- 
lung Nicbts zu wúnschen úbrig, sie haben jedoch mit den 
Eisenoxydulsalzen den Nachtheil gemein, dafs sie in verdunnter 
Losung nicht bestándig sind, daber fur jede Titercontrole ab- 
gewogen werden mússen; aufserdem ist ihre Wirkung aof 
Permanganat eine sehr langsame. 

Ich habe vor einiger Zeit^) die auf Silber eingestellle 
Lósung von Schwefelcyanammonium fúr die TitersieUnng des 
Permanganats empfohlen, da ich beí einigen Versuchen sebr 
genau úbereinstinmende Resultate bekommen hatte. Wieder- 
holte Versuche haben mir gezeigt, dafs beí wechselnden Yer- 
háltnissen der Verdunnung, des Sáurezusatzes, der Temperator 
kleine Schwankungen in den zur Oxydation einer gegebenen 
Henge 'von Rhodanammonium ndthigen Permanganatmengen 
eintreten; das Rhodanammonium ist daher fur den gedachten 
Zweck nicht zu brauchen. 



*) Diese Aimalen MO, 60. 
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und Bestimmung des Mangans. 329 

TUeratdl^ng der Permanganatlósung mit reinem Man- 
gansalz. — Es liegt nahe, den gleichen Korper, welcher mit 
der Permanganatldsung gemessen werden soU, auch zur Titer-^ 
ste{lang zu verwenden) den Titer also auf eín reines Mangan» 
oxydulsalz zu stellen. Diefs bereitet man am raschesten aus 
Permanganat, das man in heiCsem ^Wasser auflóst und durch 
Einleiten von schwefliger Sáure oder durch Abdampfen mit 
reiner Salzsáure reducirt Es ist nicht gut, die Reduction mit- 
talst Weingeist und Sáure zu bewirken, da das mif diese Weise 
erhaltene Salz, wenn man es nicht durch starke Gldhhítze wieder 
nahezu vóllig zersetzt, immer Reste von organischer Substanz 
zuruckhalt, welche bei der Titrirung in neutraler Losung die 
Scheidung des Hyperoxydniederschlags von der Flússigkeit 
verhindern. Das erhaltene Oxydulsalz wird, nachdem der 
Sáureúberschufs durch Abdampfen grófstentheils entfernt ist, 
mit kohlensaurem Ammoniak gefállt. Das niedergefallene Car- 
bonat lafst man absitzen, wáscht es mlt Wasser aus und lost 
es dann in verdúnnter Schwefelsáure oder Salzsáure, so dafs 
die Sáure voiistándig neutralish*t wird und ein kleiner Rest des 
Carbonats ungelost zurúckbleibt. Aus dem Gewicht des an- 
gewendeten Permanganats kennt man annáhemd die Menge des 
erhaitenen Mangansalzes : man verdúnnt mit Wasser soweit, 
dafs 1 Liter der Losung etwa 4 bis 5 6rm. Mangan enthált. 
Genau bestimmt man ihren Gehalt wie sQgleich angegeben 
werden wird. Zur Titerstellung der Permanganatlosung mlt 
Húlfe dieser Losungen verfáhrt man ganz so wie bei der Ti- 
trirung des Mangans mit Permanganat, welche man unt^n aus- 
{ahrlich beschrieben findet. 

Bestimmung dea Mangans ala Sulfat — Um den Ge- 
halt der Lósung yon rein^ni^Mangansulfatgenau zu bestimmen, 
wird eín mit der Pipette abgemessenes Yohim in einer ge- 
wogenen Platinschale zur Trockne abgedampft und der Ruck- 
stand in der bedeckten Schale mehrere Stunden lang ^iáfsig 
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erhitzt; es hinterbleíbt wasserfreies Sulfat CMnSO^^, dessen 6e- 
wieht nacfa gfenfif^ndem Erhitten yollkoinmen constant ist; 
Im Gegensatz isn den Angaben H. Rose's*) finde ích dte 
Bestimmang des Mangans in der Form toh Sttlfat vonkommen 
▼erlássig; in den meisten Ffllen scheínt sie mir zugleich das 
eínfachste Ýerfabren der^ Gewichtsbestímmung m sein. Icir 
habe díeselbe vielfach angewendet und anwenden lassen; eiir 
Beispiel moge als Beleg genugen. 

20 CC. einep Lësang- tmi MMigaiMiilfiit hinterfiêfaen naoh dem Vtr- 
fUmpfian ond ËntwftsMin **) 0,1685 6rm, MnSO^; naoh ZiuuitK 
Ton drei Tropfen destillirter Sohwefelsftare nnd ahermaligem 
dreisttlndigen Erhitsen 0,1636 Grm.'MnSO^; wiederholt swei 
Standen echitit 0,168» Gna. MmSO^; rSor Tropfen Sohwolél-^ 
slUire mid wiederom sweieinhalb Stuiden erhitxt 0,1685 MnSO^; 
nach abermals dreistúndigem Erhíten 0,1685 BínSO^. 

Zur Gehaltsbestimmung einer Chlorúrlósung verfáhrt man 
ganz in gleicher Weise, nur setzt man der Losungvor dem 
Abdampfen etwas verdúnnte reine Schwefelsáure zu. 

Bestimmung des Mangana aU OxydoxyduL — Aus der 
Chlorúrlosung láfst sich das Hangan úbrigens auch sehr ieicht 
in die Form von Oxydoxydul úberfúhren. Sie wird zu diesem 
Zweck mit etwas reinem Quecksilberoxyd versetzt, abge- 
dampft und geglúht; zuletzt mufs man im offenen Tiegel 
ánhaltend und stark erhitzen, um Constanz des Gewichts zu 
érreichen. 

40 CC. einer Losung von Manganchiorúr hinterliefsen nach 
dem Abdampfen mit Schwefelsáure 0,3250 Grm. MnSO^, nach 



*> Handbucb, 6. Anfl., ed. Finkener, Leipcig 1871, 9, 76. 
**) Die Sohale wnrde aof einem OasofenerfaitBt; iohbabe dfesen Ote. 
Jonmal;filr piaktÍBche Ghemie [2] 0, 19 beschrieben; Duroh- 
messer des Flammenrings 5 CM. ; 13 Flttmmohen Ton 1 Vs bis 3 CM. 
H5he, Spitze der Flammen 3 bis 4 CM. vom Boden det Sohaie 
entfemt. Mtt einem Biirnien*aohenlfareDtiergelingi es «llerdinga 
kanm, dasMangansalfat geniigend su erhitien» ohne ee theilweise. 
zu Bersetzen. SchlossermeÍBter Christian, Erlangen, liefert jenen 
©asofen znm Preis Ton 6 Mark. ^ i 
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dem Abdampfen mft Oaecksillreroxyd und Glúhen 0,1635 Gnw. 
MnsO^ ; aus 0,3250 Grm. MnS04 berechnet 0,1648 Grm. MnsOf 

Beines Queckstlberoxyd, Darstellung, Anwendmig in deir 
Analyse. — Zur Darstellang áes relnen OuecksHbcroxyds wird 
kSuflicher Sublimaf mit Yio semes Gewicfttes rothem Queck- 
sílberoxyd ínnig zusammengerieben und im Sandbad aus einer 
Porcellanschale in einen Glastríchter sublimirt. Aus dieser 
Mischung sublimirt das Chlorid zwar etwas schwieríger aliS 
ohne Zusatz von Qxyd, man erhfilt es aber vollkommen rein. 
Da das Chlorid des Quecksrtbers flúchtíger ist als die Cbloride 
dcr verunreinigenden Metalle, so Weiben letztere als Oxyde 
im RQckstand. Aus der Losung des so gereinígten Chloríds 
wird das Oxyd ín bekannter Weise mit eisenfreier Natronlauge 
gefálft. Nach vollkommenem Auswaschen ist es so rein, dafs 
4 bis 5 Grm. des trockenen Oxyds in eiher gewogenen und 
Uanken Platinschale calcitiirt keínen durch die Wage oder 
ilas Auge bemerkbaren Rfickstand hinterlassen. 

Díefs reine Quecksilberoxyd láfst srch rn der Analyse 
Tíelfach mit Yortheil anwenden. Fast alle Metalle hinterbleiben 
Tollstándíg als Oxyde, wenn die LSsungen ibrer Chloride mít 
OaecksiTberoxyd abgedampft und geglúht werden. 0,0495 Grm. 
Zinkoxyd ín Salzsáure gelóst, bis nahe zur Trockne eingedanïpR, 
mit etwas Quecksilberoxyid versetzt, eingetroeknet und geglftht 
MnteHíefsen 0,0495 Grm. Zinkoxyd; mxs 0,0970 Grm. Wis- 
mtithoxyd wurden in gleicher Weise0,05906rm., aas 0,0385 Grm. 
Eisenoxyd 0,0390 Grm. der betrefffenden Oxyde erhalten. 

Ich balte es fúr weniger umstdndlich, die gefêllten Schwefel- 
rerbindungen ton Zink, Kupfer, Mangan, Kobalt, Niekel, Eiseií 
u. s. w. in Salzsáure oder Konigswasser zu Tdsen uhd, wie 
angegeben, in Oxyde uberzuffíhren, als dieselben im Rose-^ 
íchen Tiegel zu behandeln oder na<5h def Wiéderauf-* 
losung mit Alkalien zu fállén. Namentlich wenn, wie so 
haufig der Fall, ein Theil des Niederschlags an der Wand des 
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Fállttitgsgefafses fest haftet^ durfle die Bestímmung mittelst 
Quecksilberoxyd eine wesentlidie Beschleiinigung und Yer- 
einfachung der Arbeit herbeifúbren. 

Eisenoxyd und Thonerde werden aus der Lpsung der 
Chloride, nicht der Sauerstoffsalze, durch Q^iecksilberoxyd schon 
bei gewóhnlicher Temperatur rasch und vollstandig gefUIt, frei 
von Alkalien, aber nicht von alkaUschen Erden, wenn solche 
vorhanden sind. 

Manganchiorúr giebt mit Quecksilberoxyd in der Kálte 
erst nach Ungerem Stehen einen Niederschlag, beim Erwármen 
tritt sofort Fállung ein und theilweise Reduction des Queck* 
silbersalzes zu Metali. Man kann Eisen und Mangan mittelst 
Queclísilberoxyd vollstandig von einander scheiden. Die ver- 
dunnte móglichst neutrale Losung, welche beide Metalle als 
Chloride, das Eísen als Ferrísalz enthált, wird mit einem Ueber-^ 
schufs von aufgeschlámmtem Queelisilberoxyd versetzt, rascfa 
mit der Saugpumpe filtrirt, abgesaugt und einmal mit kaltenEi 
Wasser gewaschen. Der Niederschlag enthált noch Spuren 
von Mangan; man lost ihn daher auf dem Filter in heifser 
Salzsáure wieder auf, wasdit das Filter aus, verjagt aus der 
Losung den Sáureiiberschufs durch Abdampfen im Wasserbad, 
fállt nach der Verdiinnung nochmals mit Quecksilberoxyd, fil- 
trirt mit der Pumpe rasch ab und wáscht mehrmals mit kaitem 
Wasser. Oas Eisenoxyd ist jetzt voUkommen frei von Mangan, 
die Lósung, frei von Eisea. Wareo keine anderen durch Queck- 
silberoxyd fállbaren Oxyde zugegen^ so kann man das Oxyd 
ohne Weiteres glúhen, um sein Gewicht zu bestimmen. Die 
vereinígten Filtrate werden auf ein Ueines Volum concentrirt, 
in eine Piatinscbale gebracbt, nach Zusatz von etwas Queck- 
sUberoxyd zur Trockne verdampft und geglúht; es hinterbleibt 
Oxydoxydui, welche(i, wenn etwas Schwefelsáure daruber ab- 
geraucht wird, in Sulfat úbergeht. 
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JodometriscAe Titerstellung der Permanganatlostmg. — 
Die Darstellung eines ganz reinen Hangansalzes sowie die 
Gehaltsbestímmung der Losung sind umstáhdlícbe Arbeiten; 
jede níchtflúchtige Verunreinigung des Mangansalzes lafst den 
Titer der damit gestellten Permanganatlosung hoher erscheinen, 
áls er in Wirklichkeit ist. Ich habe daher zur Titerstellung 
der Permanganatlosung ein anderes Verfahren rorgezogen, 
welches von einer yollkommen títerbestándigen Normalflussig- 
keit ausgeht, bezúglich der Einfacbheit und Raschheit der Aus- 
fúhrung nichts zu wunschen úbrig láfst nnd dabei auch den 
weitestgehenden Anforderungen an Genauigkeít gerecht wird. 
Es ist diefs das jodometrische Verfahren. 

Láfst man Permanganatlosnng in eine mit Salzsaure ver- 
setzte Ldsung von Jodkaiium eintropfen, so wird augenblick- 
lich das Jodáquivalent des wirksamen Sauerstoffis im Perman- 
ganat írei, vorausgesetzt dafs Jodkalium gegen Permanganat 
im Ueberschufs bleibt, was leicht daran zu erkennen ist, dafs 
die braune Losung keine Spur von Jod fallen láfst. Das in 
Freiheit gesetzte Jod wird in bekannter Weise mit unter- 
schwefligsaurem Natron (oder schwefliger Sdure) titrirt. Diese 
Reductionsflússigkeit ihrerseits mifst man mit einer Lósung 
von Kalidichromat , deren wirksamer Sauerstofi^ gleichfalls 
durch Eingiefsen in saure Jodkaliamlosung in sein Jodáquivalent 
umgesetzt wlrd. In letzter Linie ist also diese Titerstellung 
eine Vergleichung des Oxydationswerthes der Permanganat- 
losung mit demjenigen einer Dichromatlósung von bekannter 
Zusammensetzung. 

An Hanganoxydulsalze giebt das Permanganat nnr Vs der 
Sauerstoffmenge ab, welche bei der Reaction mit Jodwasser- 
stofi^ oxydirend wirkt und als Jod zur Messung kommt; fúnf 
Atomgewichte Sauerstoff als Jod gemessen entsprechen drei 
Atomgewichten Hangan, oder 80 Mgrm. Sauerstoff 3 x 55 = 
165 Mgrm. Mangan. 
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Priifung de» PermangamUa ouf Chlorfwrbmdungen. — 
Dk jodoonetriscbe Titerstelluiig sgM naturlich Toraus, dafs 
die Permanganatloiung firei sei von Chlorat; ^dieb ist sehr 
leicht zu erreichen durch ein- oder mehrmaliges Umkrystalli* 
siren des ](aufiichen Salzes. Um die Krysialle auf einen etwugen 
Chloraigehah zu prúfen, erhilzt m.an eínife Gramrn davon ii| 
einem Platintiegel, bis sie z« Pulver zerJTalien sind uod giebt 
dann nach und nach kleine Stúckcheu Paraffin in <den Tiegel; 
wenn nach erneutem Zusatz von Paraffin kein Verjrlimmen des 
Hyperoxyds mehr zu bemerken ist, lafst man erkalten, kocht 
den Ruckstand mit Wasser aus und pruft des FiUrat mit Síl^ 
berlosung. Die Proben von Permanganat, welche ich unter*^ 
sHchte, waren nac^ einmaligem .UmkrystaUisiren firei ven Ohlor- 
vegrbíiidungen. 

Einen Puakt móchte ich noch hervorheben, der bei jodo^ 
metrischen Bestimmungen úberhaupt zu i>eacbten ist. 

VerhaUm der salpetrigen Baure gegen JodiMxseeTstoff* 
-^ Manchmal bemerkt man bei solchen Titrirungen, 4afs die 
blaue Farbe der Jpdstarke, wenn siedurch untersehwefiigsaures 
Natren gerade zum Yerschwinden gebracfat worden war, nach 
einigen Míimten wíeder zum Vorschein kommt Man entfárbft 
wieder mit einígen Tropfen uoterschwefiigsauren Natrons, aber 
die Blauung erscheint nacb kurzem Stehen abermals, and der 
Wechsel zwischen farblos und blau láiJst sich beliebig ofl 
wiederholen. Das Wiederblauwerden erfolgt immer von der 
Oberflache der Flfissigkeit ai£Sf, wird durch Schútteln oder 
Schlagen der Flússigkeit beschleunigt und. ist mithin Folge 
eíaer Oxydation durch den Sauerstofi" der Luft 

Diese Er&cheinung ist bedingt durch die Geigeiiwart von 
salpetríger Sáure. Indem die salpetr^fe Saure den Wasser- 
stofi* der Jodwasserstofiisfuure oxydirt, wird sie selhst zu Stick^ 
oxyd« welches in dem. Wasser gelost bleíbt und sicb an dor 
Luft wieder zu salpetriger Sáure oxydirt, um dann von Neucai 
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Jod aus der Jodwas^erstofisáure in Freibeit zu setzen. Das 
^ltíckoxyd abertrágt míthin ekifaeli den Saiierstoff der Luft 
auf dien Wasserstoff der Jodwasserstoffsaure» 

Die Reaction ist aehr geeígnet^ díe vermittalnde RoUe dor 
Oxyde des Stickstoffs bei der Schwefelsáurefabrikation 4urcb 
einen Bchdnen Yorlesungsversuch zu demonstriren. Eíne sehr 
verdfinnte Jodkaliutnlosung in einem grofsen Kolben wírd mit 
Salzsáure, Starkekleister und einigen Tropfen Kalinitritlósung 
versetzt. Man láfst dann aus eíner Quétschhahnburette ver- 
4únnte schwefiige Saure zufiíefsen, rasch^ bis zui- YoUjgen Ent- 
fárbung, ohne einen kleiaeii Ueberschufs von sehwefliger Saure 
iíngstlich vemitíden zu wollen, sonst wird die Mischung unter 
der Hand immer wieder blau. Dafs das Wiederblauwerden 
von der Oberfláche aus erfolgt, ist um so deutiicher zu sehen, 
je weniger Nitrit zugesetzt wurde; bei mehr Nitrit wird nach 
einigen Minuten wie mit einem Schlag die ganze Flússigkeit 
Jdau. Der wiederholte Farbenwechsel ist hóchst uberraschend, 
<daher der Ekidruck in der Yorstellung des Schú(ars d^uernd. 

Das Wasser, welches «^s einem grofsen, auch zur Hei- 
zung und zum Maschinenbetrieb dlenenden Kessel destínirt, 
enthált in dér Regel verháltnifsmáfsig grofse Mengen von 
salpetriger Sáure, da der Gehalt des Speisewassers sich in dem 
I)estíIIat concentrirt; es wird auch bei lange fortgesetzter De- 
slillation nie ganz frei von salpetriger Sáure, weil die Speise- 
pumpe immer neues Wasser in den Kessel einfúhrt. Auch 
bei den Titrirungen mit Permanganat darf selbstverstáncflích 
liein Wasser angewendet werdcn, welches salpetrige Sáure 
enthált. 



Nachstehend sínd die Resultate einiger Titcrstellungen nach 
verschiedenen Methoden mit einander verglichen. Zu allen 
Versuchen diente díe gleiche Permanganatlosung, welche aus 
reinen Krystallen bereitet und nicht ganz zehntel-normal war. 
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Die letzle Cohimne ^Faclor^ giebt das Volum einer Zehntel- 

normalldsangr (1 CC. = 0,8 Mgrm. Sauerstoff = 1,65 Mgrm. 

Mangan) an, welches nach dem Ergebnifs des betreffenden 

Versuches 1 Vol. der angewendeten Permanganatlosung áqui- 

valent wáre. 

Pem«Dgaiiatl58uiig 



Substanz 


Grm. Gebraucht CC. 


Factor 


Eisendoppelflalz, pulverig, frisch 


1,5000 


38,6 


0,991 


n klare Krystalle, alt 


1,4045 


'36,4 


0,984 


n » ji aO" 
dere Darstélkmg, alt 


1,3945 


86,0 


0,988 


Ozalsaures Natron 


0,8850 


58,6 


0,982 


9 n 


0,4465 


68,0 


0,980 










ducirt) 


1,2635 


26,7 


0,982 


Eisen, Drabt 


0,2000 


36,4 


0,981 


Unterschwefligsaures Natron, 








Factor der L($sung 0,984 


9,96 CC.*) 


10,0 


0,980 


9 n 


19,92 


20,0 


0,980 


n n 


30,08 


80,2 


0,980 


n w 


39,20 


89,4 


0,979 


MangauTÍtrbUasung 10 CG. enth. 




21,6**) 


0,989 


0,09675 Grm. MnSO* 




21,7**) 


0,984 



Wie man sieht, ergiebt die Bestimmung mit frisch berei- 
tetem pulverigem Eisendoppelsalz einen viel zu hohen Titer; 
die jodometrischen Titerstellungen stimmen untereínander voll- 
standig und mit denjenigen míttelst Natronoxalat, Eisenammo- 
niakalaun und metallischem Eisen so gut wie vollstandig úber- 
ein. Die Manganvitriollósung ergíebt den Titer erheblich zu 
hoch ; sie mufs wohl trotz aller angewendeten Sorgfalt doch 
nicht vollkommen rein gewesen sein ; man findet úbrigens unter 
den weiter oben aufgefúhrten Manganbestimmungen, fúr welche 
die Permanganatlósung gleichfalls jodometrischgemessen worden 



*) Mit Vioo Jodlosung zurúckgemessen. 
*) Je fiinf Ubereinstimmende Titrirungen. 
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war, genugend Beispíete der voílslSndígen Uebereinstimmungf 
zwisoben Jod- und Mangantiter. 

Verhalten de$ ManganoxyduU gegm Permanganat heiOégim^ 
tmrt stafhenr S&urem, 

Mm ninunt, wle es ftoheint^ tiemlich iUgemeitt «ii, die Ein*^ 
wírkung von PermaQganat.auf Mangaioxydttbalze werde dureh) 
freie Sáure verhinderW Diese Amiftbii^ ist durchaus.íTFig.'^ 
Yerzogert wird die B«ea>ctiQn alierdtngs, aber keineswegs ver-^ 
bindert; auch aQs Ldsuofeii^ welcbe.von Hineririsáuren sehr 
^tark saner sind, láfet sioli das Mangan durch Permanganat 
y^Ustandig. ausfáOen ; dtbeí kênnen die Verkáltnisse, Verdun^ 
niipg, .H^nge der Sture, Temperatur innerhaUk sehr Weiter 
Grenzen sobwanken^ oh^edas Endreaultat, die yollstandige Aqs^ 
fállung des Mafigans^ zu beeintráichtigea. bn Allgemeínenwird 
die Bildung von Hyperoj^d durcb Coneêntration und Tempe^ 
raturerhobung begudstigt und bescbfeunigt, durch Verdúnnung 
und : Sáorezusatz erschwert und v^rlai^amt Bine sehr yer*^ 
dúnnte Mangansalzloaung, mít Permanganat und wénig Sinre: 
verset^ bleibt beí gewohnlicber Temperatur Stunden lang kiar 
und roth^ albnalig aber trflbt sie sicb dureb Abschéidilng von^ 
Qyperoxyd uud verblaf^t »e; wenn dle Menge des Perman** 
ganats zur Ausfállung eben hinreíchte, so ist die Rdtbftiig nach 
zwei bis drei Tagen vollstandíg verscbwunden und die abBi^ 
trhrte Flussigkeit vollkommen fréi von Mangaa. 

Es ist eine bekannte Thatsache, dafs die bei der Titrimng 
von Eisen oder Oxalsáure mit Permanganat nach Beendigung 
der Oxydation verbleibenden rosa gefarbten stark sauren Fiús- 
sigkeiten in kurzer Zeit ihre Farbe verlieren. Man erklárt 
sich diefs aus einem Zerfallen der freien Uebennangansáure *]), 



*) Fresenias, Anleitnng z. qnant. chem. Analyse, 5. Anfl. 1864, 
232; Fleischer, die Titrírmethode n. s. w., 2. Aufl. Leipzig 
1876, 71. 

Annaleii der Chemie 198. Bd. 22 
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oder ans der Redac4ion der Sáare durch organische Stoffe*); 
in der That beruht aber diefs Nachbleichen auf der RedftctieQ 
der Uebermangansáure durch das in der Losung vorhandene 
Oxydulsalz, denn reines Wasser mít Schwefelsáure oder Sal- 
petersáure angesáueri und nrít eínem Tropfen Permanganat- 
loBúAg gefárbt behiU seine Farbe viele Tage lang, wáhrend 
die gleiche Mischung, der man etwas Manganoxydulsalz zu- 
setzte, nach einigen Stuiiden entKrbt ist Concentrirtere Ld- 
smíigen lassen aueh, wenn sie mit sefar viel Sáure rersetzt 
wurden, das Mangan rascher fallen. Das Mangansulfat aos 
90 CC. Permanganatldsung CRaheza zehntel-normal} in 200 CC. 
Wasser gelost mit 100 CC. Saipetersáare O^fi spec. Gewicht) 
und 60 C& der gleichen Permanganatiosung versetzt, haftel 
beim Stehen úber Nacht alles Mangan als Hyperoxydhydrat 
fallen lassen. Beim>ErwáraieB geht die Abscheidung sehr viel 
rascher vor sich. Die Ldsung eines erbsengrofsen' StAckes 
Manganvitriol in 2 bis 3 CC. Wasser mit dem fiinShchen VoIudi 
verdúnnter Schwefelsáure Ci » Sy vermischt und beinahe zum 
Síeden erhitzt, giebt bdm Eintropfen von Permanganatlosung 
sofort einen Niederschlag vbn Hyperoxyd. Aus nur eben an- 
gesáuerten Losungen wird das Mangan durch PermangaBatin der 
Wárme fast ebenso rasch wie aus neutralen Losungen ausgefállt 
Barstdlung von reinem Mánganhfperoxydhydrat — Die 
Fállung einer starfc sanren Manganoxydulsalziosung liiit Per^ 
manganat ist der bequemste Weg zur Darsteliung eines sehr 
schónen und reinen Hyperoxydhydrats. Man lost 10 6rm. 
Manganvitriol in V» Liter Wasser, setzt 100 CC. Salpetersáure 
Cl,2 spec. Gewicht) zu, erhitzt bis nahe zum Sieden, trópfelt 
eine concentrirte Permanganatlosung zu und láfst zuletzt mit 
einém Ueberschufs von Permanganat etwa eine Stunde anf dem 
Wasserbad digeriren. Der Níederschlag íst sehr feinpulverig; 



*) Mohr, Lehrbuoh der Titrinnethode, 5. Aufl. 1877, 189. 
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miter dem Jllikro^kop sieht er aus wie ein krystallinische^ 
Pulyer, doch ist keinerlei bestímmte Form zu erkennen. Wendet 
floan weniger Saure an, sa ^b#lt man dn weniger dichtes 
iind stark kalibaltiges Hyperoxyd. Der Niederschlag wird mi) 
h^fsam Wasser, 4em etwas Salpetersáure zugesetzt ist, erst 
durch Decantiren, dann auf dem Filter gewajschen und in Háuf<- 
ohen auf Fliefspapier gesetzt an der Luft getrocknet* K$n er- 
bHlt 80 ein sebr lockeres, stark abfárbendes Pulver yon pracht* 
voUem Braunschwarz, dessen Luster an den kupferigen Schiller 
des Berlinerblau erinnert. War die Mangansalzlosung frei yon 
anderen. Schwermetalien , so ist das Hyperoxydhydrat reín; 
hocbstens enthált es Spuren von Kalí. 

Fur die Titrirung des Mangans mit Permanganat ist eiq 
Zusatz von Sáure nícht abs<^Iut erforderlich ; wenn díe ange- 
wendeten Materíalien, namentlich das zur Verdúnnung benutzte 
Wasserv rein und von organíschen Substanzen vollkotnmen frei 
sind, ist es gieichgúltig ob das Mangan aus neutraler oder an- 
gesSuerter Ldsung gefillit wird. In neutralen Losungen wird 
aber die Títrirung schon durch die minimaisten Mengen von 
organischen Substanzen unmoglich gemacht, indem diese das 
Zusammenballisn des gebildeten Hyperoxyds und díe Klárung 
der Flússigkeit verhindern, Eine Manganchiorúrlosung z. B,, 
welche aus Permanganat durch Reduction mit Salzsáure und 
gewdhnlíchem Weingeist, Abdampfen zur Trockne und Wieder-> 
auflósen in reinem Wa^ser dargestellt worden war, gab auf 
Zusatz von PermangQnat eine dunkelrotfabraune trúbe SaucjS, 
welche sich auch bei tagelang fortgesetzter Digestion in der 
Wdrme nicht klárte. Dieselbe Erscheínung wurde ausnahms- 
los beobachtet, wenn man zur Verdúnnung das aus dem grofsen 
Heiz- und Maschinenkessel desLaboratoriums destiUirte Wasser 
benutzt hatte, oder wenn die Lósungen durch Papier filtrirt 
worden waren. In aUen dlesen FáUen liefs sich aber di6 
Titrirung sehr gut ohne alle aufialljge Erscheinung und mit 

22* 
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vollkommeii richtigem Resultal ausf&faren, wenn men dett 
Ldsungen emíge Tropfen Salpetersdure zuselzle. Durcb Aus* 
fïhrung iii saurer Ldsunpr wird also ëas Verfahren sicherer 
nnd von solohen kleinen ZufSUigk^ten unabhdngig. D* 
B<5bwefelsdure êie Hyperoxydbildung viel mehr Tensdgerl als 
Salpelersdure, so ziehe ich die letzlere Sáure vor. 

Von Salzsfiure saure Losungen lassen sioh nalúrKcb mil 
Permanganal in der Wfirme niohl titriren; Chlormetalle 
dagegen in kleiner Menge schaden durcbaus nichl. Bei 
grdfseren Mengen von Chlormetall C^ber Va Gtía. Cblor im 
Liter) wird das Bnde der Títrirung unsicher, well áie Párbung 
auch nach der vóllígen Ausfállung des Mangans nicbt lánger 
als einige Minulen sleben bleibt. Man Ibul dann besser, die 
Salzsfiure durch Abdampfen mil Schwefelsaure zu verjagem 

Friihere Vermche mú dem Guyard'schen TttrtrverfcJireiu 

Es erubrigl mir noch, die auffliillenden Widerspruche 
BwiSchen meinen Beobachlungen und den Angaben der Ein- 
gangs erwfihnlen Bearbeiter deg Guyard'scben Tílrirver- 
fabrens zu bespreehen und soweíl móglicb zu erklfiren. 

Morawski uud Stingl (jbí. a. 0. S. 91) geben an, 
dafs zur AusfÉIIung des Mangans aus einer neulralen Chlo* 
ruflosang sehr genau die fúr Bildung von Hyperoxyd 
berechnete Menge von Permanganal ndthíg sei, wabrend 
icb constant etwa 7 pC. MangancldorQr zu wenig finde. Icb 
Itann zwar nicht posiliv beweisen , bín aber fiberzeugt , daf» 
dieser Wíderspruch auf einer ungenauen Titerstellang des 
Permanganals von Seiten jener Forscher beruht. Ich erhídt 
nSmlich im Anfang meiner Untersuchung ganz das nfimliche 
Besultat wie jene, und war daher nicht wenig úberrascht, als 
ich spater beobachlete, dafs die Gegenwarl eines Zinksalzes 
den Permanganatverbrauch erheblich steígert, um etwa Vis 
der ganzen Menge. Waren die ersten Resultale ricblig) 80 
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mttfsle der tinkoxycflialtíge Niederschlag ein hdheres Oxyd 
des MiHagraDS, etwa eiii Doppeteato der HfuigaQ* oder Ueber-T 
ipfingiaasdure mit MangaiH)iKydul «nd Zinkioa^yd enthalten, des^ 
isen Existenz — bqzdglioh der Co«stítation des Hyperoxyds yon 
gmz ha^ondereii brteresse — nicht eben unmoglich seheint. 
Bi»í g^QyBiierer UnterSttchuBg HMid ich ab^ bald, dab der m^ 
{anglicheB Ueb^nstiMicwig der berechoeten und der verr 
Imiichimi P^iMiganatmengen eine anríqhtige Titerstellung 
«ler PermanganalldsQng zu Grunde lag. Ich. hatte hierzu das 
JBi^ndoppelaalz fuigewendel, das gleiche Salz benutztea aiK^h 
Morawjsífci und Stingl; es wird dadHrch sehr wabr^cheiB* 
lioh, da& jeme Forscber den gleioben Fehler macjbten, in wel- 
^rlien ich anfangs verfollen war bihI der wohl auch mír ent** 
Ifaogen wtre, wein ich nicht darch iBeioe Versuche úber dío 
Abscheidung des Eisens mit Zinkoxyd dar^uf hatte «ufíQerkrr 
89tm werden muasen. 

Dieae Wahrscheinlicbkeit wird aber fost zur Gewifsbeit 
in Anbetracht der WQ Morawfiki qnd Stingl mítgetheiltefi 
Manganbeatímmangen in Eisenlegirungen. Bei den mangan- 
armeren LegírBOgen, wieSpiegeleiseB und gerin^altígenFerro^ 
nBBgane», stimmt Titriraiig und GewichtsaBalyse nahezu úber** 
^, fur díe manganreichén Fejramangane d«^egen argíebt die 
Titrimng mit Permanganat deB Mangfmgdbak zu hoch Chei 
40 pC. MangaB etwa i pC. zu yiét). Nw wurde aber daa 
EiseB zum Zweck der Titrirung des Mangans mit kohlen'^ 
saurem Baryt abgeschieden. Haerdurch mufste das ResnUat 
■ach zwei entgegengesetzten Richtungeo beeinflufst werden, 
denn man weifs, dafs bei dieser FáUung des Bisenoxyds nicht 
iwerhebUch ManganoxydBl mit niederfïtlt; ein Theil des HaO'-^ 
gaRi wurde also der Titrirang entzogeii, wShrend andererseit^i 
das eHtstandene Barytsalz, wie oben gezeigt wurde, den Ver- 
braucb an Permanganat um 6 bis 7 pC. steigern mufste. Da 
die Grofse des ersteren Fehlers im Verháltnifs steht zn der 
Menge des vorhandenen Eisenoxyds, so eiti&rt sich, dafs bei 
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Viel Eisen ond weníg Mangan durch zuÍHIligen Ausgleicti der 
entgegengesetzt wirkenden Einflússe richtige Resultate erhalten 
werden konnten, wáhrend bei mebr Mangan der Pehler der 
Titersteitung dberwiegend zur Geltung kam. 

Habich (a. a. 0.) hat eine grofse Anzahl von Hangan-^ 
titrirungen mit Permanganat ausgefufart. Bei 24 Versuchen wurde 
unter Einhaltung genau der gleicben Verháltnisse von Tempe** 
ratur und VerdQnnung zur Ausfállung der gleichen Mangan- 
menge aus neutraler L5sung die gleiche Menge Ton Pei^ 
manganat gebraucht) und zwar genau die nach seiner Berech- 
nung fur die Bildung von Hyperoxyd nothige Menge. Die Resul-> 
tate der einzelnen Bestimmungen différiren nur um einige 
Hundertel «tnes Gubikeentimeters^ die man ohnehin nicht schM'f 
aUesen kann Cberechnet 12,11 CC, gebraucht 12,13 im Mittel 
von 24 Versuchen, gk*dfste Abweichung ± 0,04 CC). 

Wurde die Manganlósung mit etwas Schwefelsáure ver-^ 
setzt und dann wieder nahezu neutralisirt, so brauchte er 
etwas mehr Permanganat, 12,3 statt 12,1 CC 

Diese Ergebnisse schliefsen sioh gegenseitig aus. Wenn 
aus der neutralen Losung reines Hyperoxyd filllt, so kann die 
saure Ldsung zur AusfUIung nicht mehr Permanganat in An- 
spruóh nehmen als die neutrale, denn der Niederschlag ent- 
háft nicht mehr Sauerstoff als das Hyperoxyd, und die Schwe* 
felsáure wirkt wed^ selbst reducirend, noch ist es moglicb, 
dafs sie bei der enormen Verdfinnung (1500 CC Wasser) ein 
Zerfallen der Uebermangansáure veranlassen kdnnte. 

Der Zwíespalt erklárt sich sehr einfach durch einen 
Sechenfefaler. Habich wendet eine Permanganatlosung an, 
von welcher „100 CC. entsprachen 0,79317 Grm. reinem 
Eisen oder 0,24074 Mangan.^ Díe der «ngegebenen Eisen* 

menge entsprechende Manganmenge íst aber 0,79317 . ^ 

q= 0;2|^37 Grm. oder naoh.dem damds úblichen Atomgewicht 
des Mangans C55,14) = 0,2343 Grm* und nícht 0^24074, und 
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Mernacfa berechnet i^h díe zor Ausfállung der angewéndéten 
0,029152 Grm. Mangan nolhíge Permangranatiósung zn 12,4T 
besíehang&weise 12,44 stalt 12,11 CG. 

Meine Beobachtimgeti stimmen mit denen Habfch's 
'darin fiberein , dafs ^nr Aurfattiing des Mangans aus saarer 
Losong etwas mehr Permanganat erford^lidi ist als aus neu- 
traler, und auch der Untersehied in den Permanganatmengen 
ist ziemlich der gieiGhe. In den Versuchen Habieh's komml 
«ber die gebraachte Permanganatmenge der berechneten so 
Tiel naher als ín den metnen , dafs ich aucb híer wieder den 
dorch das Eisendoppelsaiz veranlafsten Fehler in der Titer- 
stellung des Permanganats voraussetzen mofs. 

Im entschiedenen Widerspruch mit meinen Erfahrungen 
steht dagegen die weitere Angabe Hábich's, dafs die Gegen-^ 
wart Yon Kobalt*-, Niekel^, Zink-, Calcíumsalzen auf das Re^ 
«ullat der Titrirung des Mangans mit Permanganat ohne allen 
Binflofs sei. Eine Erklárong fir díesen Widorspruch vermag 
ich nicht beizubringen. 

Trennung de$ Eisisns von Mangan. 

Von den das Mangan gewdhnlich begleitenden anderen 
Metallen ubt ntir das fisen, wenn es in grofsérer Menge 
YOrhanden ist, einen naohtheilígen Eín&ofs aaf diese Titrir-* 
iliethode aus. 

Bei Anwendong neutraler Hangansaizlosungen wird scfaon 
durch sehr geringe Mengen von Eisenoxydsalz das Absitzen 
des Niederscblags verhsBdert; die Elússigkeit bidbt trube und 
undui'chsichtig, so dafs sich ihre Farbe nicht beurtheilen láfsi 
Stnd gróftere Mengen von Bisenoxydsalz zogegen, so fallt 
^rhaupt Jcein Hyperioxyd aus; In der aogestuerten Losung 
sind kleine Mengen von Eisenoxydsalz ohne nacfatheiligen 
Eínflufs, grofsere Mengen verhindern auch hier die Bildung 
von Hyperoxyd; nur wenn sehr viel Saure zugesetzt und an- 
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lialtend erwannt wird , fflUt. eine YerWadungf voa Eisenc^ 
liiil jWanganhyperoxyd aua *D. 

Fúr die Titrírung. ides UangiPMi mit Permangaoafc ttnb 
daber das Ejwsen voriier entCernt werde«. Die ^ither úMichen 
Hetbodeii dei^ Trennung líoii Bisanoiíyd «nd ^Minngfliioxydil 
lasaen aber Yieles m wuasfdien ubrig. INe FaUung durcl 
kohlensauren Baryt oder dufoh Koobeá der essigsaiuren léosung 
liefert etn manganhaltiges Eísenoxyá und man muCs Bar «ániger^ 
wafs^ genaue Scbeidung den Prooefs wiederholen^ wodureh 
das Yerfahren zu nmstániUich wird ; aiich ist fisstgsáure 
211 vermeideo, ^a si^ in der Wárme dilrch Permíinganat oxfr^ 
dirt wird. Die neuerdings ¥on Kefsier ♦♦) angegebene Fát 
liORg des Bisens als bi^isckes Oxydsulfat aettt móglichsl'voll- 
stándige Netttralísáti(Mi áet Lêsuog voraus, eiaie selbst mit 
Aitivendung der von Kef^ler empfoMenein Tropfftpparate 
iflunerhín noch rechft langweiUge ; nnd unaagénébme Aarbeit 
Ich wúrde in der That Anstaild ngebmén^ diese verbiesierte 
Auflage der Mangantitrirung mit Permanga&at m vjsroffentr^ 
líchen, wenn ích nicht zugleich fúr die Abscheidung des Eisens 
ein einfacheres und vollkóiiíimenéres Mittél an^iígeben wufste. 
. Yerset£t man die Lósung.einesEbenoxfdsatees milZink- 
"oxyd ím UeberscbnfS) so.fáUt das Elseuoxyd soidrt nná há 
gewohnlicher Temperalur voiiátandig: aieder. Atich..wenn die 
Losung reichlich Mangan enthált, ist der Niederscblag iMh 
dem Auswasoben vdliig frei von Mangan ; er ist voft liéllerer 
Farbe nnd erscbehit etwas diokter als BisenbydrQxyd, wenig^ 
Btens setzt er úch sebr rasch iib* Derselbe ealbiit Zinkoxyri 
in chemisoher Yerbindunjg ttnd stéht.(Heser Umatand 4>fbnhvr 
mit der Abwesenheit des Mangans dn uraáoUiobem Zusammea* 
bang. . Das Eiaenaxydkydrat yerhéilt stch j^gen MetaUoxydf 
ibnlieh wie obea von dem Hanganbj^roxyd erortert wurde^ 

*) Vgl. fíannay, Chem. líews 86, 2l2. 
**) KefBler, Zeitschrift filr analytiBche Chemie m«, 5. 
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die Gegemwl de» Zinksalses verhlndert.ídas Nied^flrtieit voft 
Manganoxydul , wie áoH iBit Manganhyparwyd, sq hier paít 
•id^in SiSánQxyd, indem dd£t ZwJííQxyd. stalt de$ï Mangano^cyduls 
fmit'4etií rai»derlUlejnden Oxyá Hi Verbinduig trittv Qis ziakh- 
nkxtdteltjge EiisenhfdnMCyd biAterlifst hQÍno AnsgLuhen m 
«imitid^rames: PulVar^.. wtílohes ^on áem MagnaleB «wttr 
schwach aber unverkennbar angezogen wird. Die Verbindiung 
gehort also zu'def firuppé von maghetisóhen Oxydoxydulen, 
welciie neuerdings K« ^ist^3 bejicbrieben b^t. 

Die rúber diem Niederschlag von Eísenbydroxyd slehende 
Flussigkeit ist niikhig trube, ISúft aber klar und rasch durchs 
FiUer; das Filtrat enthált keine Spur von Bisen mehr; wenn 
alles Eisen ajís Oxyd vorhanden war. 

Ich benutze zu dieser F&l)ung des ^isens das kaufliche 
Zinkweifs, welches ich stets frei von M^ganverbindungen 
gefonden habe. Dasselbe ist fewdhnlích mit allerhand orga- 
nischen 3toffen, Fasern, HolEs|)littern und dgl. verunreinigt. 
Man glúht dasselbe im offenen hessischen'Tiegel untár háu- 
figem Umrúhren stark und anhaltend, reibt es dann mit Was- 
ser an und schlámmt das zarte Pulver von den schweren 
Zínkkdrnern ab. Eine Probe vom untersten Theil des wieder 
abg'esétzten Schlammes prúft rhán «iíif etwai^eh Yjehah an fei- 
imptn Metattkdmchén éurdh Auflésen in^TevdiiniiÍerSebwefel- 
odlér Satpetersáure^ dié liníit'éinem Ti*opfen Permaíígaiiatidsung 
'^ef&tíj/i Ï8Ï. Dife Favbung^ darf dabi^* nichi ver«chwinden^ Meh 
nicbt bei Digestion fn ^erWárMieé Das Oxyd Wird mltWas» 
ser angeiiihrl zmn'Gebraudh vorrálhig g>êhftlteD« : ^ 

D(e náchslehenden Manganbestimtn)in|fen Wttrden mit: je 
^ GC: ekitr Maiiifan>v^olldsd^gS enihaltend 0;i98& firm; 
MnSOi , aiisgéruhH ; unter Zasatz wëcbsifelnder Mengen tob 
fiteenchlOTfd ) welebesfrel' :voii Mangan us Eiseiiammonítfcs- 
alaun ^) dargestellt ^worden war. . Nach der Fáliung , wurde 

- "^ fieriohte d6r' deutséhen t^emisehen Qesellsehftft n, I5i2. 

**) Die kttQfliohen EÍBensalze, Vítríol, das nreine*' Doppelsalz ftir die 
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wat 1000 CC. verdfinnl, filtriH und ein Theil des FiHrats mit 
4er Pipelle zur Títrimng abgfestodien. 

Bei swei nnd mehr Gramm^ Bisenohlorid per Liter war 
die Bndreaction m raach ▼orubeiffehend, nm mil Sicherheil 
ertíannl sn werden, in den Versucben 5 nnd 6 isl desbaS) 
die Salisáwre durch Abdampfen míl Schwefeistore aosgelrieben 
worden. 

Ihctor der Perman^QnatUfnmff 0,977. 





Eisenchlorid 
Grm. 


Znr Titrinmg 
abgemessen 


Gebrancht 
Fermang. GO. 


Gefnnden 
línSO^ 


u 


1.0 


400 
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Auafuhrung der Mangantttrirung mit Permanganat 
3fi33 6ffm. ubermanganBaurea Kali, klare trookene Kry- 
atalle, in Wasser geidst und auf IQOO CG Terduant geben 
ekie Losudg, von welcher 1 CC. 2 Mgrm. Mangnn anseigl, 
eine fur die llangaobestinmiuag sehr passende Verdunnuiig. 

Aus reineaa Sêh frisch bereitet zeigt die Ló^ing genau 
den angegebeoen OxydationaweFlh. Wird m beí Luftab- 
schlufs auf hawahrt , so bchált ste aucb ihren Tíler, vorauii^ 
g4^etEt daft das . zur Bereítuag' verwendeto Wasser und die 
gebrauchten Gefáfiie von jeder Spur reduoirender Verunreinir 



Analyse, krystallisirtet wie sablimirtes Eisenchlorid, áile mit An8- 
nahme ^QP EÍBenammoniakalaons. £imd ioh tmmer manganha1t%. 
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gmg vollkomiliien frei waren. Díese Bedingnngen sind jedoch 
sehr schwer herznstellen und m«n wird f«st «nsnahmsios finden, 
dafs die L5sung nach einigen Tagen einén Bodetisatz von 
Hyperoxyd gebildet und m Oxydationsvermdgen eih wenig 
«bgenommen hat Es íst daher zweckmáfeiger, von Haus aus 
einen grofseren Vorrath von Losung zu beréiten und vor dem 
Gebraueh etwa 8 Tage stehen zu lassen. 

3S,5 Grm. Permanganatkryslalle werden ín «iher Koeh-^ 
flasche in etwa 2 Liter heifsem Wasser geldst. Die 
Losung giefst man in eine grofse Flasche nfit gui einge* 
riebenem Glasstopfen, welche bfe zu einer, durch Auswágen 
oder Ausmessen bestimmten Harke 10 Liter Wasser fafst^ 
ffillt bis zur Harke nnd mischt durch Umschútteln. Die^ 
ser Vorrath wird an einem dunkeln Platz aufgehoben. Zum 
Ftíllen der Búretten dient eine k4éinere, etwa 1 Liter haltende 
Spritzflasche mít weiter SpritzoflViung , welche mit dunklem 
Papier umhullt ist. Han fúllt sie aus der Vorrathsflasche, 
obne den Bodensatz in díeser aufzuschútteln. Vor dem FQllen 
werden Spritzflasche und Spritzarohr mit der Permanganat^ 
losiing mehrmals ausgespQlt. 

Man bat nunmehr den Títér der Permanganatldsung zu 
bestimmen; diefs geschieht, wie Oben erdrtert^ am verlássig- 
sten und rBschesten auf jodometrisohem Weg* Dazu braucbt 
man eíne Losung von unterschwefligsaúrem Natron und eine 
Jodldsung, beMe von bestimmtem Cehalt; ferner eine Jod- 
kalium- und eine Stirkeldsung. 

Die Reductionsflússigkeit ' wlrd bereitet durch Auflosen 
von 30^061 6rm. reinem 'krysfaHisirten unterschwefligsaureh 
Nabron unter Zusatz von étwa 3 6rm« kohlensaurém Ammo^ 
i^iak*) und Verdfinnen auf lOOO CC; 1 CC. -dieser Lósung 
ist Squivalent 3 Hgrm. Hangan. Zur DarsteUung der Jodlosung 
lost man 1,SS94 Grm. trockenes krystalli5k*tes Jód mit Hulfe 

* *) Vgl. Mohr, Lehrbuch S. 246. ' 
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Too etwa 3|5 Grm. Jodkalium in weoig Wa^p^ auf uujd ver*^ 
fiaiifil micfa volUtáfidigier XidsuB« auf 1000 CC; 10 CC. di^ser, 
Lo^uQg werden durch i CC. der Hypoaulfilloaung redueirtt 
Pie Jodkaliumldsung enthidte in^ 1 Mter beillufig 55 Grv* jeé^ 
tóurefreies Jod|íiBltuiii« Oie StfirkeWsung wird íwiíi I>esteB jede^ 
J^ fríscli bereil^ 

Man giebt etwa 10 CC, JodkiUumldaung Ui ein Becber-* 
glas, ^etitt 4 bjis 5 CC. reioe Salesiure nebst 150 jbis^^ CC. 
Wasser;zu und. láCst.alsdanu unter Umrfthren gegen 20 CC« 
Permanganatlo^ung aus der Gey^liUssao'sGhen Búrette za-< 
flieíisen. Nun hringt maa das Becherglas ont^r iSe Quetseh'* 
bahnburette, weloho die Hyposnlfilldsuiig enthált und lafist voa 
díeser zu » bis die braune Farbe der Jodlosung ia scbwaQbei 
HeHgelb úbergegangen ist Jetzt wird Stárkeldsung mgegebea 
und danaeh wi^der Hypo^ulfil, bis die hlaue Farbe vollstandif 
verscbwundw iat. Um den eugesetzten kleinen Uebersobub 
yon Hyposulfit zu bestimmen , ttfst man endliofa aiis einer 
fiay-^littssaa'scben. Búrette oder einer kleinen getbeilten 
Hendpipeite JodJosuiig zutropfen » bis die blfmie Farbe ebe» 
wieder zum Vorschein kommt. Dasverbrauchle Volufli Hypo* 
Sttlfitlosung, yerwnda't um Vu der vierbraocbtea Jodldsung 
und dividirt duroh das Volom dw «^ewendeten Femanganat^ 
Idsnog giebt den FiKMor der Pernmi«ganatlós«ng : 1 CC. Per^ 
mangaoait zeigl en Z Mgrm. x F^ctor Maiigan..: 

Die liósung des untersiehw^fligsaureo Natroms . vereoderl 
in gut verschlossenen Gefáfsen.ottfbuwabri ihreo Titer oicbt; 
der Titer ist aber nor dann der ríchtige (1 CC. fiquívolent 
2 Mgrm* Hengan}, wenn das Sa}^ vollk/oiomen rein war^ wss 
beí de» kdoflicben Salz 9war nicbt aeHen, aber dooh niakT. 
kmerder Fidl ist Mpn mulb i^ich daber von der Ríchtigkeit 
des TiterS uberzeogeo und w«nn. man grofeere Meogeo Ldsoiv 
in Vorrath bereitel bat, von Zeit zu Zeit deo Ttter contro* 
liren. Híerzu dient eine Losung , erhalten durch AáflOsen 
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von 5>d63 Grm. KnlídÍGhronrat «) xa iOOO CG^ Von m^fé 
Losung gíebt 1 CC. an JodwasserstoiT genau so vrel Saoerstoff 
ab^ wíe die Perffiangaaalmenfe, weldtie % Mgnti. Mafigaa an- 
zeigt. Mrni mifft ^Cd der Chrbmatlesuiig mit der Pipeittd 
ab uiMÍ Idfát sie in die saure JodkaliuinldsHng eiDfliefsenv ÍDdem 
m«i genau so v^filhrt ^ wie oben bei der IJterprúhiif der 
Permanfranatídsang angegeb^ st Braucht man mebr ala" 20 CC. 
iintersehweffigsaoreB Natron zur Reduction deiS' in FVeiheíÍ 
geseMen Jods, so w0r dlis Salz nÍGht gaaz rein; man kami 
ëann durch emtaprechendén Zusatz von krystaUísirtem Sëlfl 
den ricl^en Titer herstellen **) , oder béi der Prúfung úee 
PermnganaUosung das untersohwefligsaore Natron anf da^ 
mtsprecbendeVolum einer Ldsung von ríchtigem Titer um«- 
rechneQ* Den Factor híerfúr erháH man, indem man mit denE 
giriirimohteR Volum unterschwefligíauren fiTatFOns nach Abzuf 
d^ zehnten Theilr éer verbrauckten Jodlosung ín das angeH^ 
wendete Volum der Dtcbromatld^nng dividirt, 

Z. B. man habe fQr 20 CC. Díchromat gebraucht 20,3 CC. 
tknterschweflígsaures Natron und zum Zurticktitrii'en áuf Blau 
1,6 CC. Jodldsung, so ist der Factor der Ilyposulfitldsung^ 

'' =^ = 0,993. 



20,3 — 0,16 20,14 

Fúr 20,8 CC. Permanganart habe man gebraucht 21,1 CC. 
Hyposulfit und 1,0 CC. Jodlósung, so ist der Factor der Per- 

manganatlosung = ^^^'^ ""20 s^ ^'^^^ = 1^0025 oder 1 CC. 
Permanganatlosung zeigt an 1,0025 x 2 Mgrm. Mangan. 

Da diese Rechnung nícht eben háufig auszafúhren ist Ces 
genúgt vpllkommen , wenn man den Titer der Permanganat- 



*) Reinigimg, Prilftmg, BehandlnDg des Dichromats, siehe Mohr^ 

Lehrbach S. 230 ÍL 
»*) Mofar, Lehrbuch S. 246. 



Digitized by VjOOQ lC 



SSO Volhard, zwr BcJmdung 

losong alle 10 bís 12 Tage eontrolírt}, so ziehe ich dsB Um^ 
rechnen vor. 

Selbslverstándlicfa kann man eben so gut jede andere 
Permanganatldaaiig von beátimmtem Oxydationswerth vst 
Mangantitrírung anwenden, und wo eine solche etwa fur die 
Tilrining des £íseM obaehin gebraucht und im Vorrath ge- 
halten wird, wáre es fiberflússig fúr die Manguititrírang eine 
besondere L&nmg berziist^en. Auch behufs der ESnnlitmttng 
eoipfielitt sich díe jodometrisehe Titeratellung des Permanga- 
nats; sie ist viel einfacher als sie nach der Beschreibung 
flcheint. Sind die Ldsungen hergestellt und die Apparate ia 
Ordnung, so braucht man weniger Zeit zur Ausfihrung dieser 
Bestimmung^ als zum Lesen der Beschreibung. Nimmt maR 
zur TitersteUnng des Permangánats die gewdhnlichén Vio Nor- 
malldsungen von Dichromat und Hyposuifit, od^ bestímmt 
man den Oxydatíonswerth mit Eisen oder Oxalsáure, so er- 
innere man sích^ dafs nur Vs des durch Eisenoxydul, Oxal- 
sáure , Jodwasserstoff angezeigten Sauerstoffs ím Permanganat 
bei der Oxydatíon des Manganoxyduls zur Wírkung kommL 
560 Eisen als Oxydul sind gegenúber dem Permanganat áqui- 
valent 165 Mangan; der Mangantíter ergiebt sích daher aus 

dem Eisentiter durch Multipliciren mit oder 0,2946. 

Zur Titrirung des Mangans , wenn Eisen nicht oder nur 
in kleiner Menge vorhanden ist, wird dié Losuhg des Mangan- 
salzes in eine langbelsige Kochflasche gespúlt, mit etwa 1 Grm. 
Zinkvitriol Ycrsetzt und soweit verdunnt, dafs 100 CC. nicht 
uber V4 Grm* Mangan enthalten. Ist die Losung neutral, so 
setzt man ihr 2 bís 3 Tropfen reíne Salpetersáure Cl^^ spec. 
Gewicht) zu, ist sie sauer, so neutralisirt man zuerst mitrei- 
nem kohlensauren Natron *) bis zur beginnenden Bíldung 



*) Das kolilensaQre Natron ist anf redacirende Verunreinigmigen sn 
prtlfen. Das kftufliche reine Balz enthftlt fast immer Sporen von 
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eines bleibenden Niedersdiiags md sánert dann mit Sbis 4 
Tropfen Salpetersaare an; dann erhitzt man zum Koeben. 
Sebald die Elússígkeit siedet, nimmt man den Kdben Yom 
Feuer nnd lifet aus der Bflrette die Permanganalldsnng ein-^! 
trepfen ; dnrch tnchtiges Scbúttein und Schwenken befordari' 
m«n das. ZusaramenbaUen des Niederschlags. Han darf die 
Pemianganatidsttng rasch und ohne ángstliche Vorsicht zu-* 
geben, da (fie gegen Ende erscheinende Rdthung beim Um-* 
schúttelo mehrmals wieder TeFsehwíndet. SoUten in. der Flust- 
sigkeit feine rothbraone Flóckohen suspendirt bleiben, so dafs 
die iber dem Niederschlag stefaaide Flússigkeit nícht vallstán- 
dig kiar und durcháchtig wird, so steUt man den Iblben 
einige Minnten auf ein sehr gelindes Feuer, ohne es bis zum 
Koehen kommen zu lassen. Die Flocken werden dann com- 
pacter und nehmen nach dem Umschwenkeu das Suspendirte 
mit nieder. 

Dieses nachtrágUche Brhitzen wird bei den ersten Ver- 
suchen gewohnUch ndthig werden, weU man da mit dem 



sohwefligBanrem Bals, welohe sioh daroh £ntfU,rben einer Jodl&sung 
ond dareh Heparbildiing in der Weingeistlëthrobrflamme iti er- 
kénnen geben. Pimdi UmkryBUUiflizen laaaQa sich diese Spuren 
▼on Snlfit niobt aos der Soda entfemen ; man kann einen Triobter 
mit Sodamebl auswasoben, bi8 der Triohter leer ist, das Duroh- 
laaílBnde seigt biB znletKt jene Reaetionen. Die Unm&gliohkeit, 
die beiden Salse dnrob Krystalliaation zu treimen, ist wabraohein- 
lioh bedingt dorob deren Isomorphie. Setzt man den Sodakrj- 
stallen ein wenig salpetersaures Natron zn, treibt dann das Wasser 
aut und erbitzt den Bflckstand bis nabe zum Sobmelzen, so erhttlt 
man durcb Krystallisiren leiobt eine yollkommen scbwefelfireie 
Soda ; das gleiche Resultat wird erreioht, wenn man der koohen* 
den 'L5snng einer sohon ziemliob reinen Soda soviel Permanganat- 
Idsung zusetzt , bis diese nioht mebr entf&rbt whd , dann filtrirt 
ond krystallisiren Iftfet Mein Freund G. Guokelberger theilt 
mir mit, daís bei wiederholtem Anflësen der Soda und Einkooben 
das wasserarme Salz yollkommen frei von Scbwefel abgescbieden 
wird. 
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ZosÉtt Cdár PenríanfaiiftUdskiaf m ingsflícK vot*«iig0ht ; M 
eiiií^ UebuDg gelingt es leíchtv ohne noehmalige^ firwiUlveii: 
tetig SB werden.' Ninr gegen Eoiey wenn die Parbe dea Petif 
manganats láogspnieE .YersGhwitidef, miiis man siGh elwas.2Mti 
lassen^ «m líscbt génaue fiestimnmRgen za.erlangen; man 
SMMftle oflteiíS uBd lasse wieder ftbseta»ity xi^tiiinHifs 4ie 
Flússigfceit.déutlich.>FQsa> g^SÊúrhX sein HBd asch naioh wieéer^ 
holtem. Durchschfittdn rosa bleíben. llan imiielu daher f&r 
^Bé TiltíEiing inimerhih etwa. 12 bi» 15'Haniten^ itann 
jedoch mchrere Beslimqiuiigen gleichseítig in Arbeíl iBehméOf 
nur mtifs f&r jeée eine besondera Borelte Yerwenriel wetieau 

Mán versáurae hidit den.ia verwendeiukit Zinkvitnol iá 
pri£en^ :. die verdunotc Losung dessdbe« mit eÍDem Tropfon 
Permanganat g^arbt darf beim Kocbeii die Farbe nieht viert« 
lierrá. Beateht er diese Probe nteht, so íst er miclt J^ranchff^ 
bar. Aus einer abgewogenen Henge Schwefelsáur&y dieiiilil 
elwa^ Wasser yei^dfipnt , iinjd mit einem Ueberschuls von av^ge- 
gluhtem Zinjkweifsge^ttigt wirdy erh^t man in ein^^i^ MUiuteQ 
eine brauchbare Losung von annáhernd belianntem Gehait. 

Hetalllegirungen , wie die verschiedenen Schmiedeeisen- 
und Stablarten, werdeu ;^ur Bestíipdmung des Mangans zweck- 
máfsig in verdunRter Schwefelsáure nnter Zusfft^ von Sa^ter- 
sáure gelost. Man macht die Aufldsung gleich in der Liter- 
flasche , die aof. dean Wa;5?erbad ^ ^rwllrmt wúrd. la einer 
Hischung ms 3 Vol. verddnnter. Schwefelsfiure (1,19 spec. 
Gewichl) und rYoi. Salpetersáure Cl>4 spec. Gewicht) lóst 
sich der gewohnUcbe Flaschendraht beim Erwármen auC dem 
Wasserbad, ohne dafs die Gasentwickelung st&rmisch wird, in 
Sbis 6 Minuten, doch mufs man langer^ Zeit digeriren, nm 
das Eisen voUstándig in Oxyd zu^ vecwandeln^ Eben so sind 
alle Substanzen zu behandeln, wdche von vcrdiirinter íSchwe- 
félsáure oder von Salpetersáure gelost resp. aufgeschlossen 
werden. Manche Erze und Schlaqken lassen sich nur mit 
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Húlfe von Sal^áiire attfsGhliefsen^ oder w^deii Ton Salz*- 
saore leichter aafgeschlossen als von anderen Sáuren; 
in diesem Fall versetzt man die salzsaure Lósung nach der 
Oxydation des Eisens, ohne von dem Ungeldsten abzufil*- 
tríren, raít etwas concenlrirter Schwefelsáure und verdampft 
sie in einer Porcellansobale zuerst auf dem Wasserbad, 
danach anf deoi Gasofen, bis die Schwefelsáure anfSngt 
nbzurttuohen. Han spúlt dann die Masse mit Wasser in die 
Lítérflasehe úber. Die kcAienstoffireichen Gufsdsen, Spiegel-r 
eisen, Eerromangane , werden im Kolbchen in Salpetersásre 
geldst; man i^t die Losong^ ohne zii filtriren, in eine Por* 
cellanschale, briogt im Wasserbád zur Trockne und erhitzt 
auf dem Gasofen bis zur vólligen Zersetzung der Nitrate, 
vi^obei die in die Losung ubergegangenen kohlenstoffhaltigen 
Froducte verbreanen. Die zuruckgebUebenen Oxyde werden 
in bedeckiOT Schale auf dem Wasserbad mit Saksêure dige- 
rirt; wenn man nicht unnotlug stark erlátzt hatte, lósen sich 
die Oxyde leiolit auf. Nach erfolgter Ldsmig wird wie oben 
durch Erwarmen mit Schwefelsaure die Salzsáure wieder aus* 
getríeben. 

Die Hauptmasse der Sáure whrd^ nun mit koblmisaurem 
Natron oder Aetznatron *j neuiralisirt , dann giebt man in 
Wasser aufgeschlámmtes Zinkweifs zu, bis alles Eisen gefállt 
ist. Man erkennt diefs daran, dafs die Lósung, welche bei 
allmaligem Zusatz áes 2inkoxyds zuerst die dunkle Fárbung 
des basischen Eisenoxydsalzes annimmt , plotzlich gerinnt und 
die Flússigkeit úber dem Niederschlag milchig wird. Selbst- 
verstandlich kann die vorherige Nentralisation mit Natron auch 
unterbleiben, síe kann eben so gut durch Zinkoxyd bewirkt 
werden. Nach geschehener Fállung fúUt man die Flasche mit 
Wasser bis zur Marke, mischt, láfst einige Minuten absetzen 

*) Dfui Behr reine blfttterige AetEnatron der ohemisohen Fabriken ent- 
bttlt in der Begel etwtui Mangan. 

Annalen der Ohemie 198. Bd. 23 
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\mi fillrirt dorcii eíii trockenes Faliettfilter m ein trockenes 
:Gefaf8. Von dem FUtrat wird ein Tbeil (200 CC) abgemes- 
aen, in eine Kochflaacbe gebrackt, n^ 2 bia 4 Tropfen Sal- 
fetersáure angesáuert und eum £ochen erkitzU Wenn & 
flúsaigkeit kocbt, nimmt man den Kolben vom Feuer vn4 
Jaffit die Permanganatldsung aus der Burette' eintropfen. Hit 
iQÍner iweiten und dritten Portion dea Fikrali kann die Titri- 
nng genaoer wiederhelt werden. Der Eisenoxydniedersdifag 
fietst 6ich. dbrigens so gutab, dafe man bei niohtalhKuvielEisea 
schon einíge llinuten nach der Fáilong, o&m m -fiitriren, ëob 
Froben zur Titririuig mit der Pipette abbeben kiuin; weifsiicfae 
I!rubnng der úberslebeiiden Fidssífkeit braoeht nicbt beaebtet 
zo werden. 

Dje VamacUassigung des Baums, weleiien das gefUtte 
lEisenhydroxf df sowie der eítwa zugesetzte Ueíne> Ueberscbnfis 
von Zinkojcyd einnehmeM^ veioirsacht aHerdi^gs eíiien Ideinea 
F'ehier, dessen Grófee mit der Jieoge des vorbendenen Eisem 
jWácbsU Aber sclbsl wenii von emem an Hangan sebr armen 
ffisen zur ManganbestÍBHnnng 20 fi#m. in.Anbeit geooaMnea 
wurden , wird dieser Fehler den Mangangehalt docb nor 00 
etnige Tausendstel au hooh «rsolidtiai lasseo; i^r >khn» idaher 
iuglicb vernachlássigtwienlen. 

Terhalten der Haii^oxydolsalze gegen Bleibyperoxyd) 
Cblor, Broín o. s. w. 

Wiederholt ist vorgeschlagen worden, das Manganliyper- 
oxyd ganz aus der Rmhe der eígenthúmh'chen Oxydationsstufen 
des Mangans ztt streíchen ond dassélbe als Manganat oder Per- 
manganat des Manganoxyduls zú betrachten. Es láfst sicíi 
mancherleí gegen diese Auffassunggeltend machen,' doch scheínt 
roir das Verhalten der Manganoxydulsalze gegen Ueberibangan- 
sáure sehr zu Gun^ten derselben zu sprechen; auch die Ein- 
wirkong aiderer Oxydationsmíttel smf H«mganoxydolsalze, na- 
mentUch die des Bleihyperoxyds, dúrfte von dieser Auffassang 
aus am ehesten erklárlich werden. 
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BJeitiyp^ojqrd fÍlH jdbs Ibingan a«s neulralen Ld^ungen 
als Hyperoxyd, w9brend es Hi sa^lersaiirer oder achwefetr 
Sfiurer Ldfiung UebeicnianganslHjire erzevgU 

Diese b^n Reaotionen steben einigermafaeii im Wider'r 
3pruob mit der gewdbnliohen obemiachen Erfahrung. h der 
Begei wird die BiMui^g eine^ beheren OKyds, wenn dieaes die 
Eigenschaften einer starken Sáure besit2st, gan^ wesentlioh be- 
gunsljgt dur(^h die (jegenwart starker Basen^ durcb saurje Re- 
actíon aber erscbwert. Hier seben wir dagegen b^i neutraler 
Reaction und beí. Gegenwart einer «tarken Base, námliQh des 
durcb die Reaotion gebildeten Bleioxyds^ ein níaderqs indiffe-<- 
rentes Qxyd entstehen, wábrend in der sajoren Fljíssigi^^it 4a$ 
stark saure hochste Oxyd des M^ngans erzeugt wird^ 

Diese scheinbare Anomalie ist aufGrund der im Vorher- 
gebenden niedergelegten Erfa^riingen úber das Verhalten der 
Uebermangansáure gegen Manganoxydulsalze leichtzu erklaren. 

Bei allen den Beactionen, durch welche das Mangan in 
Hypero^icyd úbergefuhrt wird, bei Einwirkung von Chlpr, Brom, 
Bleichsalzen, Mennige u. s. w. sieht man in der Regel zuletzi 
die Flfissigkeit die Rosafarbe der Uebermangansáure annehmen ; 
das Erscheinen dieser Farbe gait ja bei der fruher in der 
Míneralanalyse so vielfach angewendeten Fállung des Mangans 
aus essigsaurer Losungnacb Schiel als ein Zeichen der voll- 
endeten Óxydation. Nun ist aber zu beachten, dafs Mangan- 
hyperoxydhydrat sich gegen jene Oxydationsmittel vollkoromen 
indifferent verhált und durch dieselben keine weitere Oxyda- 
tion erleidet; das Hyperoxyd kann daher auch unmdglich eine 
Zwischen- oder Uebergangsstufe von Manganoxydul zuUeber- 
mangansaure biiden, und di^ letztere kann nicht aus dem Hy^f 
peroxyd, sie mufs vielmehr direct aus dem Oxydul entstanden 
sein. Hierdurch wird es bóchst wahrscheinlich, um nicht zu 
sagen gewifs, dafs das Hyperpxyd uberhaupt nicht da;s unmittel- 
bare Product der Óxydation vorstellt, dafs vielmehr in erster 
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Linie Uebernangafisfimre gebildet wírd, welche, so lange noch 
Oxydol vorbanden ist, aíeh mil diesem T^einigt ond ais Hy-^ 
peroxyd niederfilllt* En(t wenn das Oxydnl in dieser Weise 
-Aist Yollstándig niedergeschlagen ist, bleibl die aas dem letzten 
'Restchen von Oxydui gebildete Uébermangan^ore bestehen, 
'weil sie jetzt kein Oxydnl mehr vorfindet, mit welcfaem sie 
sich vereinigen kSrnite. 

Dafs der Oxydationsvorgang wirklich in dieser Weise 
verláafl, Ufst sich am deatlichsten erkennen bei Einwirkung 
von Bleihypcroxyd auf Manganoxydulsalze ; man hat es da 
ganz in der Hand, das Mangan entweder vollstándig in Hyper- 
oxyd oder voUstándíg in Uebermangansáure zu verwandeln. 

Láfst man in eine nicht zu verdúnnte Losung von Man- 
gansalz, welche reíchlich mit Salpetersáure versetzt C^* B. 
6,25 Grm. Hanganvitriol , 50 CC. Wasser und etwa 25 CC 
Salpetersaure von 1,18 spec. Gewicht) und bís nahe zum Síeden 
erhitzt ist, einige wenige Kornchen von Mennige oder Bleihy- 
peroxyd fallen, so sieht man an der Einfallstelle die Purpur- 
farbe der Uebermangansáure entstehen ; aber in einigen Augen- 
blicken verschwindet die Farbe wieder, wáhrend eine braun- 
schwarze Trúbung sich durch die Flússigkeit verbreitet. Ein 
neuer Zusatz von Mennige ruft die gleiche Folge von Erschei- 
nungen hervor. Fáhrt man fort, Mennige in kleinen Antheilen 
einzutragen, so kommt man zuletzt dahin, dafs ein neuer Zusatz 
von Mennige entweder gar keine Róthung mehr hervorruft, oder 
nur eine sehr schwache, welche bei fortgesetzter Digestion in 
derWárme nicht mehr verschwindet, durch weiteres Eintragen 
von Mennige aber auch nicht intensiver wird. Filtrirt man díe 
Flússigkeit jetzt — falls sie von Uebermangansáure geróthet 
war, nachdem letztere durch einen Tropfen Weingeist reducírt 
ist — so findet man in dem Filtrat keine Spur von Mangan, 
dieses ist voUstfindig als Hyperoxyd gefállt. 

Hier sieht man aufs Deutlichste, zuerst entsteht, and 
zwar unmittelbar aus dem Oxydal, Uebermangansáure and 

Digitized by VjUU V IC 



und B^immt^ dea, Mangv^. ^7 

das; Hyp^Qxyd bildet sicli ^xsX ip 9(wei^r Linie fius yeber-r 
maagansaure und Mai^fanoKy^uL Piei^^ FaUtmg der yeberr 
mangansáure durch Manganoxydui erfolgi um so rascher^.je 
weniger fireie Sdur^ zug^genr ist; in neutraler Jiosung/mufs 
die Uebermangansaure im lllfoment Ihyier Biiduog sofort wieder 
niedergeschlagen werden, denn eine neutrale MangansalzldsuQg 
Itfsl mít Permanganat augenblicklioh Byperoxyd faHen, ohne 
#icb auch n^r vorubergebend zu rdiheai Der eigentUche Ozy* 
4«tio^svorg99g ist wie maq ^ieht der gleiche in der nenlralea 
irie in der sauren Losung) in beiden FáUen ist Uebermangfni^ 
saure das ein^íge directe Qxydatipnsproduct; ^ei Gegenwarl 
eíaes grollsfen Uebeffschusses von Saure wird nur die Absdiei^ 
dong des Manganopermmiganats soweit ver zogert, dafs sich die 
gebildete Uebermangansaure durch ihre Farbe bemerklich machtr 

War nur sehr wenig Mangan ia LOsung und wurde 'm 
die heifse salpetersaure Losung miteinmal eine grofs^e Meage 
ifon Mennige gesohultet, so wird mebr Uebermangansáure ge- 
bildel, als mit dm ubrigen Oxydul nietderfollen kann; die 
FlQssigkeit behftlt dann die Varbe der Uebermaagansáure : daa 
i^t die schone Manganreaction von Waller Crum. 
. Lfifst man die sehr verdúnnte Mangansalzlosung in die 
bis fai^l íEum Sieden erhitzte Oxydationsmischung Cverdúnnle 
Salpetersáure und Mennige oder Bleibyperoxyd) unter fort-^ 
wahrendem Umrúhren langsam eintropfen, so gehen sdbsl 
grofsere Meng^n voo Mangan vollstándig in Uebermangansáure 
^ber ; auch wenn eioe sehr verdúnnte Losung von Mangansab^ 
k^U mit Salpetersfiure und Mepnige verselzt, dann sehr all^ 
maU^ erwSrmt und .ersl nacb lángerer Pigestion bei 35 bis 
40^ zum Seden erhitzt wird, kann aUes Mangan als Ueber-r 
inangansaiire in Losung, erhalten werden* 

Chlorwasser, Bleichsalze und áhnliche Oxydationsmiltel 
i^irken auf Manganpxydulsalze zweifellos in gleicher Weise 
wie Bleibypiei^xyd» namljch in, erster Linie Uebermangansáure 
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Mdertd; diefis wh'dwie ^hon efwahnt durch das 8chfie61iohe 
Aaflretert dei* Uebermangansáore bei 4lei$en Oxydattonen be« 
Wiesen. 

loh habe versacht, die im Vorat^ienden mitgetheiltea Er^ 
fhhfangen Mr die Scheidangf and Bestimmang des Mangana 
Mtlibair 2u machen. 

Die Pillung des Mangana als Hyperotyd war frfther vieh' 
fach in Brauch znm Zweck der Schetdong dfesesf Metalles von 
éen Albalíen, alkal^hen Erden, Nickel* and Zfnkojtyd ; flNÉ 
fíillte entweder in nentraler FlAssígkoit mit Bleifayperoxyd nach 
Cribbs, oder hdtifigernách Schiel in schwach saorerLdsong 
be! Gegenwart von essigsaarem Natron mittelst Chlor^ Broav 
oder Bleiíihsahen» Es ist bekannt *), dalk der gedachte 2weck 
vollstfindig weder anf die eine noch aof die andere Weise er^ 
^icht wird. Hehr Brfoig schien mhr die Fallung bei Oegen- 
wirrt eines groften SdafreQberschoMes zd versprechen. 

Meiiie Versuche haben ergeben, riafs das Mangan aus einer 
^lark salpetersaorén L6song, welche Kobalt, Nicke!, Zink, alka^ 
Rschë Erden, Alkalien enthêlt, dorch Bleihyperoxyd oder Ha^ 
logene nicht Ydllig frei Ton jenen Oxyden abgeschieden wird. 
Ldst maft Jedbch das abfiltrírte oAd etwas gewaschene Hyper- 
O^d mit HOlfe eines RednctiOnsmfltels wieder aof und (Silt 
nochmals in gleicher Weise atts stark salpetersaurer L6sQng, so 
bleíben dié begteitenden Ot^ée so got wie voflstfindig in L6sung, 
dëi* Niedersóhlag enthalt davon niehts mehr oder doch nurut^ 
wágbai^e Sptírén ; Eisenoxyd dagegeh geht auch bel wiederholter 
Fálhing In erhebltchen Mengen mit in detif Niederschlag úber* 

Die Bildung des Manganhyperoxyds sowohl mit Bldhyper*^ 
o^yd ais mitHalogenen gehtiim so rasóher vor sich, je con^ 
centrirter die Losung ist ; sfe wird durch freíe Schwefelsinra 



*) Vgl. H. Bose, Handbaoh, 6. Auá. el f'inkener •, 925 imd 
Fyeteuiiis, Anléitong s. qnant ehem. ánal. 6. A!d&| 1, 568. 
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erbeblieh verlanf saml uad bei gtotsem Uebmebufs von Sehwe- 
firisáure wírd die FdHongr leioht okivoltetáiidig 'r Salpetersfiiire 
éagegen, inidh in sehr betráchtKehen MMgen^ wsehw^t odíer 
Ter2dgert éáe AasfSllting des Mmigans niofal wesentMcb. 

Will man das Mangan mittelst Bleihyperoxyd abscheiden, 
so darf die Manganldsung selbstYerstándlích keine Halogén- 
wasserstoffsáuren oderanderereducirendeSubstanzen enthalten, 
sie soll nicht zu yerdOnnt sein und ist nothigenfalls durch 
Abdampfen zu concentriren. Man versetzt dieselbe mit reich- 
lich Salpetersfiure (15 bis 20 CC. auf 100 bis 200 CC. Flus- 
sigkeit]), erhítzt zuni Kochen und giebt nun atlmfilig in sehr 
fcleinen Antheilen das Oxydationsmittel zu, wáhrend die FIús- 
sigkeit fortwáhrend im oder nahe beim Kochen erhalten wird. 
Vor jedem neuenZusatz mufs man warten, bis die entstandene 
Rothung wieder verschwunden ist. In der Regel bleibt nach 
beendeter Oxydation eine schwache Róthung, welche auch, 
wenn man zehn Minuten lang kochen lafst, nicht mehr ver- 
schwindet; man entfiÊirbt dann durch einen Tropfen Weingeist 
tind filtrirt. Auch wenn ein neuer Zusatz von Bleihyperoxyd 
keine Rothung mehr'hervorruft, ist die Oxydation fertig. Das 
abfiltrirte Hyperoxyd wird etwas gewaschen und sammtFiIter 
in einer Porcellanschale auf dem Wasserbad mit schwefliger 
Saure digerirt, bis keine dunklen Partikeichen mehr zu be- 
merken sind. Nachdem man die úberschussíge schweffige 
Sfiure verjagt, reichlich Salpetersfiure zugesetït und durch Ab- 
dampfen wieder concentrirt hat, wird die Ffillung wie obén 
wiederholt. AIs Fállungsmittel ist reines, aus Bleizucker mit 
Chlor und Alkali dargestelltes Bleihyperoxyd, nicht Mennige 
ánzuwenden, da letztere fast immer etwas Mangan *) enthfilt. 



*) Eine manganhaltige Mennige giebt beim Erw&rmen mit Salpeter- 
s&nre nicht direct eine Beaction anf Mangan, sondem erst nach 
Behandlui^ mft BediictioBsmittehi. 
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Htei kaitti aiso das Mángan tnftteist Bleíhyperoxyd von 
Kopfer, Kobalt, Niekel, Zink, alkaiisciien Erden ond Alkalíeií 
aoheiden, do<^ ist da^ Verfalireii etwas nnstándiioli; da omA 
aus Fiiti^at nnd RQckstand wíeder das Blei zo entfernen )iat; 
einfaclier in der AasfQhmng gestaltet sich die Fállung mit 
Halogenen. 

Die oxydírende Wirknng der Haiogene ist aber begleitet 
und bedingt von der Bildung einer Halogenwasserstoffsáure, 
welche ihrerseits in der Wárme wieder reducirend auf Mangan- 
hyperoxyd einwirkt; eine yerdunnte Mangansalzlosung giebt 
daher beim Erwármen mit Chlorwasser zwar einen Nieder- 
schlag von Hyperoxyd, die Fállung wird aber nicht ToIIstándig. 
Setzt man essigsaures Natron zu, so fállt alles Mangan, aber 
dieses Mittel neutralisirt zugleích alle vorhandenen starken 
Sáuren. Damit sich die Reaction in einer von Salpetersaure 
sauren Fiússigkeit voUziehe, mufs die HalogenwasserstoSEsáure 
in dem Mafs als sie sich bildet entfernt oder unschádlich gemacht 
werden, ohne andere starke Sáuren zu binden. Diefs ist leicht 
zu erreichen durch einen Zusatz von salpetersaurem Silber, 
welches die oxydirende Wirkong der Halogene nicht im Míndesten 
beeintráchtigt, sondern eher noch begúnstigt, wáhrend es die 
Halogenwasserstoffsáuren vollstdndig aufser Reaction setzt. 

Erwármt man eine mít etwas Silbernitrat und viel Salpeter- 
sáure versetzte Mangansalzlosong aof dem Wasserbad onter 
allmalígem Zusatz von Cblorwasser oder Bromwasser, so ist 
in korzerZeit alles Mangan gefáilt bis aofeineSporvonUeber- 
mangansáore, welche die Flossigkeit roth fSrbt; mit einem 
Tropfen Weingeist entfárbt ist die Losong vollig frei von 
Mangan. Der Niederscblag enthált aofser Chlor- beziehongs- 
weise Bromsilber Manganhypero;^d in Yerbindong mit Silber- 
oxyd. 

Eine Losong von Quecksilberchlorid entwickelt beim Er- 
wármen mit Braonstein ond verdonnter Schwefelsáure oder 
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Sdpétersiiir« keiii Chlor; die BaiogeliwassmtoffiEáure láfsl 
sidl ëaher ebensogut wie dnreh Silberailï durch salpelersMires 
OaecksilbMroxyd bindeii und fftr die aoalytífehe Anwendmig 
isl l^teres selbslfwslándlich Torc^iehen. 

Die nieht zu nrerdíhinte Manganidsung wird mit Sa^ler^ 
siure und elwas reinem Queeksiiberoxyd versettt und zunl 
Siedea erbim, dann giebtman unter fortwttrendem Erwámien 
Chlor- oder Bromwasser zu bis zur bleibenden Rdthung. Dieses 
Zeicben úex vdltendeten Oxydatíoii < Irilt jedoch nicht immer 
m ; man wkenm dann die voitelandige AusEiUmg daran, dafii 
díe vorher Irúbe braune Flussigkett yoUkommen kiar wird 
und nacb ^neutem Zusatz des Oxydationssntlds klar Meifoti 
Bei Vs Grm. Mangaimtriol in 50 CC. Wioser gelosl mil 19 
his 20 CC* Salpetersáure (\^% spec. Gewicht) únd etwa 1 firai^ 
Quecksílberoxyd ist die Fillungin 15 bis 20Hínuten vcrflendei 
Zor Scbeidung des Mangans iron den oben genannten Metalteá 
mufs das abfiltrirte HyperQxyd wieder geldsl und in gleiche^ 
Weise nochmals gefSIit werdoi. 

Zur Oewichtsbeslimmung des Mangans wird der Nieder- 
aisblag entweder ohne Weileres gegluht und alá Oxydoxydui 
gewogen, oder durch Anfiosen in Sabssaure^ AbdampfelL mil 
etwas Schwefelsáure und lángeres Erhilzen au£ dem Gasofen 
in wassi^freies Sulfat vorwandelt , wobéi díe kleine Menge 
Qnecksilberoxyd, welche im Ni^lerschlag. enthallen, sich al& 
SubUinat Yerfluchtigt. 

DÉfs das Mangan in dieaer Weise vollst&ndig ausgefálll 
ttnd sehr genaii bestimmt werden Irann, wird durch iiaehstehemto 
Anaiysen belegt. 

Je 50 CC einer Losung von Manganvitiriol, enlbaltend 0^2615. 
MnSO^ mit 0,2 Grm. Kobaltvitriol, gaben nach doppelter Fál- 
lung des ManganS mit Bromwasser und salpíetersaurem Queck- 
silberoxyd 1) 0,2éÍ8 Grm. und 2) 0,2610 Grm. MnSO^. 
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Ber TorstebeRdeii Versueheii war án Jem erhaHenen 
ganMix weder mhtélsidflr Pbosphombperle noch éiítfichweÍBÍ* 
wassersioff in eari giaw er Losiing Kofaali nadtsowriBen. Ii 
der Regel habe ich fai dém Mawgaiih yp ër oj ^pd» wtelobea ia ai-* 
gegiebettér Weiae. bm degenwart von Kobak-y Niobei-, Zínlí-, 
Galcium*-, MagMsiaa»-', Kalinmsateen abgeaohiedoii wurde, ebea 
erkennbare, baum abev wSgbare Spwen der begleileiidéii Metaito 
aufjgefiindea. 

Betreffii der W altier Crum'schen Reactioo avf Hangaa 
mochle ioh daraaf aufmerbnwi machen, dali dieae Reactíwi 
den Ungoubtea leíoht tauachen fcann ; den» genide da, wo sehr 
lAet Mangan TorhaiMleiiist, ín coneentrniáfi Manganaalziósungen, 
folgea Bíldung und FfiUung der Uebermangansáure so raseh 
aiif einander, dafs die Fai^enfinderung ka«n m bemerken ist 
Fur alle Fálle wird díese Pr6fung zweckitiársig m fólgender 
Art angestetlt : Elwir 10 (X. eínes Gemisebes^ aoa gieichea 
RamBtbeilefi Salpetersáure (1,2 spec. €ewicht> ond Wasstf 
werden nach Zusatz einer starken Messerspitze Mennige in einsr 
Probirrohre bis fiist smn Seden erhitst, dann giebt mati tropfen- 
weíse díe anf Mangan zo prftfende verdfinnte FlQssigkeíi wb 
Isi Mangan vorhanden, so tritt (fie Fárbung soft»rt ein und 
zwar selbst dann, wean die Ldsung CMormetaHe enthilt. 

Die Walter Crum'sche Reaolion ist wiederhóli *> anob 
fiOr qoaBtitative Bestimmungeu iir Vorschiog gekommen ; ihre An^ 
wendung mufste jedoch auf die Bestimmung minimaler Menge* 
von Mangan bescbrdnkt bleiben, da bei irgend^ebbchen Mengen 
tt«r ein hleiner Theil des Mangans wirtElíeh au Ueberman^ 
gansáure oxydirt wurde. Nach Boussing.Bnll**> wfire 
scbon bei 3 l^grm. Mangan Ae Grenae der Geháuigkeit er- 



*) 01iA.tAr4, Zeito^hríft mr aaalytísehtt Chemie M, 808; Piehar^ 
dai. Ui, 808; Leclerc, compt. renduB 9Sj I9Ó9; DeBhe/eii 
Ballet d. ]. soc. chim. de Páris IBII, 541. 

**) BouBBÍDgault, Amiales cbim. pbye. [6] S, 190. 
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^ reiobt WasanisdeMniehlinUebeiinaiigantdQrettmifewandelt^ 

Antheil desMangans winl erfbhr man iliebt, áB alle Beerbeiter 

dleser Beitímnttnf sart ihr Angeiimerk avssohfiefiílich aaf die 

BestímMURg der gebiUeleii Uebermengansfinre mfatefeiiy díe 

grdfsere Sobwierigkeit aber unberfekeiehtígt líefSien* Ich habe 

efeen naehgewieeen, dafs díe Oxydatíoii deshalb uvTonetándig 

bMbt) weíl <He gebiidete Uebermmgansiiire dureh dae nooh vor^ 

bandene Ifanganoxydid als Hyperoxyd niedergesdilageii wii^d; 

Indem voh nun bei der Oxyiiation mit Salpetersaure und Mennige 

dia Bedlitgttngen so weit mdglieh jener Weehsetwhrkung zwischGn 

Maaganoxydul und Uebermangansánre Qngflnstig gestaltete; 

Ist es mir gelttngen^ bi8 m iOOMgrm. Mangaii tn einer Ope« 

nHien vollstáiidig oder so g»t wie rolbtándig in Ueberman«* 

gansáure úberzufúhren; das VerfalHren tet & 857 bescbrieben« 

Bei den n$ích$leiienden Versuchen wurde 4ie Ueberman- 

ganafture mit> eíner Zeh^telnQrmaUosung.von EísenYitrioi Utrirt, 

Yon wflcberlGCO^llGra.MaBganealspricbt; dieMangan^ 

vitriolidsung enthíeit in 1000 CC. 0,542 Grm. Mangan; das 

zugesetzte Eisenoxyd war ín Salpetersáure gelóst; bei jedem 

Versuch wurden 100 CC. Salpetersaure von lýí spec Gewícht 

gebraucht. 

ÁDgewendet . » . !! 

ManganYÍ- Gebraachte 

trioUëBiing Wasser Menníge Ëisen- Ehsényitriol- Mangan 

CC. CC. Grm. ox/d lOsang CC. Geftinden Angewendet 

50 500 8 8 24,8 0,0278 0,0271 

50 500 8 8 24,4 0,0268 0,0271 

50 500 8 8 28,7 Q,09$l 0,0271 

100 800 6 6 47,4 0,0521 0,0548 

100 ÉOO « 10 40,1 0,0500 0|05^ 

aOO. 800 6 10 95,5 0,1051 0,1086 

50 850 8 8 28,8 0,0256 0,0271 

50 850 ^^ 8 38,5 0i0258 0,Q271 

50 500 8 — 24,6 0,0271 0,0271 

Oie Uebermangansáui'e lárst sich sehr scharf mit salpeter- 
saurem Quecksilberoxydul titriren; ich habe mich von der 
Verlássigkeit diesesvon Leclerc Cb- 8*0.3 angegebenen Ver- 
fahrens schon vor Jabren gleích nach seinem Bekanntwerden 
durch eigene Versuche uberzeugt und fur dftdre Anwendung 
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der obigen Bestimmungfwrt des Manipiiis wirdeioh daá Qawk^ 
silbersalz dem Eisenvitriol jedenfUte v0r£iebeQ( 

Aber dte Umwandinng des Uangaiis ni Uebermaognnfitti^ 
isl dooh éiáe boohst ansichetej ttdafig !b)eibt aucb.bei; sduf 
kltínen Mengen ein betrSchtlicbër;TheU ileií Mangand. als Rï- 
fentoxfá im Niederschlag má man. bat Jí6ín. eifiÍMshes Merkawá^ 
welchës daBfiehtigen Y^lauf dcr Oxfdation sli^c^iteniiengeslat-* 
tet Um 2u sefaen íA diese gvlungeii^ mtb oan: den RuolulaBd 
reduoirend Josen nnd von neoem oxydiren^ uod oft wird. man 
tn dem dann ^hdtenen Rnckalattd noci einrdrittes Mal Mangaa 
vorfinden^ Idi balte daber selbst fur maíiiiiiale Manganmengai 
das von mir angegebene Titrirv^ fahren miltelst Pemmnganat 
fiíir entschieden empfehlenswerther, aamal das^lbe in der Ausr 
fahirung kaiïm wemger einflch itt 

SchliefsKdi spreiohe ich den Hêrren Dr. Ch Z1 mm e r m a n n 
wid C. Lin tn er, welche mioh bei diesér Arbeit mit Anisdaiier 
und Geschick unlerstttzt haben, aimnea besten Dank aus. 



Deber Heptan von Pinus Sabiniana; 
von T. E. Thorpe. 

(Hierau Tsiéí I, Figar 4.) / 



In einer am 31. December 1871 der ^Califoraia Pharma- 
ceuUcal Society^ vorgetragenen und im Pharmaceutical Joumai 
vom 23. Márz 1873 abgedruckten Abhandiiing beschreibt Herr 
Willíam Wenzell in San Francísco einen neuén Kohlen- 
wasserstoff, das Abieten ^) , welches bei der DestiIIation des 
Terpentins von Pintis Sabiniana Dough. erhalten wird. 



*) Der Name Abie^ wurde nraprtÍDglich yon Gaillot einém Hane 
beigelegt, dás er von dem Teipentin ton 'AUeé jficta xoA' JSbk» 
hákmM, «ahloli - r ' f •'.::'• ^ " > 
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Dieser Birani ist ín Galifomieii einheimisoh má f^ichst a«f 
'trookenen Abbiflgen der Aasláafer der Sierra Nevada , sowie 
mt áén der Kústa efillangf ziehenden Hugebi. Br scheint 
ziemlich verbreitet zu sein und ist unter dem Namen Nut Pine 
CNufs^hte) oder Pigger Pine bekannt, da seine Fruchle von 
den Olgger-rlndianerii verzehrt werden. 

Um den Terpentin zu sammeln, wird der Baum ím Wialer 
in einer passenden Entfernung vom Boden in Binnen ange- 
hauen, und die harzige Aussonderung der Destillation unter- 
worfen, um den Kohlenwasserstoff zu gewinnen, welcher in 
San FrancisGO Handalsartikel isl und unter den Namen Abietín, 
JEraain, Aurantín, Theolin u. s. w. statt Benzolin oder 
Petroleumbenzin zur Beseitigung von Fetlflecken, Oelfarbe 
u. s. w. benutzt wird. 

Der rohe Kohlenwasserstoff isl eine fast farblose, beweg- 
Jíche Flússigkeit, welcbe slark orangenêhnlich riecht und nach 
Wenzell fast voUslándig bei 100 bis 105<^ siedet; dorch 
.Bectification wird eiine constanl bei lOP siedende Flússigkeit 
.^halten, wáhrend der flber 105^ ubergehende Theil beim Ver- 
dunsten kleíne Mengen eines harzartigen K^rpers hinlerlafst, 
'wekher den slarken durchdringenden Geruch des Rohproducls 
(besitzl. Der Kohlenwasserstoff ist sehr entzúndlích, brennl 
mit ienchtend weifser, nichl rufsender Flamme und sein Dampf 
erzengt beim Einalhmen Gefuhllc^igkeit ; man wendel ihn 
auch mit Erfolg zum Yertilgen von Mollen u. s. w. an. 

Wenzell giebl in seiner Abhandlung weder Analysen, 
noch Dampfdiehtebeslimmungen und spricbl auch keine An- 
sícht uber die Natur des Korpers aus, sondern hebl die sebr 
ÍB die Augen fallenden Unterschiede in den physikalischen 
und chemischen Eigenschaften zwischen ihm und den Ter- 
penen hervor. Abielen hat bei 16,5^ das spec. Gewicht 0,694, 
wáhrend das des Terbens bei etwa gleicher Temperalur 0,840 
ist Terp^tinol siedel bei 160^, Abieten schon bei i01<>; 
Chlorwasserstoffgas wird von Abielen kaiun au^enommen, 
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¥011 Terpentínol dagegen begierig* fibfOil»n; SaJ^tearsteiie 
whrkt bekanntlich enf dis lelitere sehr heftíg ehi , wil^evd 
flíe rfas Abieten in. der Káhe wenig oder gar oicht en^ogreifen 
ecbeint. 

Es erschíen daher sehr wúnschenswerth , die náhere Be- 
kanntschaft des merkwúrdígen Kdrpers zu macbeh «nd seine 
ehemische Nalor m erforscben. 

Seíne Eigenschaften machten es hóchst wahrscheinlich, 

dafs er ein Paraffin und zwar seinem Síedepunkt nach Heptan 

sei. Das Yorkommen des Heptans oder tiberhaupt eines Paraf- 

fins statt Terpentindl im Pflanzenreich ist bls jetzt iticht beob- 

achtet worden. Die einzigen natfirlichen Quellen fúr Heptan 

waren bis jetzt Fetroléum und einige der fossilen Fischdle 

von Grónland, der Schweiz und anderen Orten. ' Ferner 

lommt es bekanntlich réichKch in Menhádendl und den Pro- 

ducten der trockenen DestiIIation Ton Gannelkoltle und bfln- 

minosem Schiefer vor. Herr H. B. Brady F. R. S. war so 

freundlich, mir durch Herrn Dr. Squibb in New-York etwa 

zwei Gallonen Abieten von Herrn Wenzell zu verschaflTen. 

Das rohe Oel war fast farMos und besab den starken vit^ 

haftenden Geruch von Orangenól. Es flng etwas «nter lOO^ 

an zu kochen, und der grfifsere Theil destlHirte unter lOl^ 

tU)er; der Ruckstand war etwas duiikler und hinterliefe beím 

Verdunsten eine geringe Menge einer harzartigen Hasse von 

brauner Farbe, welche den elgenthdmllchen Geruch der Flfis*^ 

^igkeit in erhohtem Hafse beisafs^ Der ScA^lafs lag daher nahe, 

dafs der ^jeruch des roben Oels grofstentheils voft deni in 

Losung befindlicben Har^oe herruhre, welche Voraiussetsnng 

^ich in der weiteren Untersuofaung bestátigte. Als das Oel 

eine Zeitkng mit Schwefelsanre geschúttelt wurde, íárhte sicb 

die lertztere braun ,ttttd das Oel vertor otn uach der DestiUa-: 

tton seitten QráTigengeruch. 

Zwei BestiimtíQiigeii seiaes SiedepunkiB varmittelst einef Thenno» 
metm, wplcl^s %01« a, aijg^» , gab^n a8,»7'> bei 755^6 JMM. 
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átmoBphttrischem Druok jmd 97^93^ bei T46,9 MML Atmésphiiri- 
Bchem Dn^ck. 
Die QQeéksilbenttule war jedesmid ▼olbtíhiclig Vom Dampfe mnhfiUt 
mtd der Barometerstand wurde oorrlgórt* wd anf t^ reducirt 
JKttml iman 4en bekannten Amdniek « 

T =5B .t + 0.W76 ,(b — 700)» 
wai^ t der beobachtete Siedepmikt wi4 h á^x Baiomet^istand, 
al8 richtig an, 8o ergíebt sich der Siedepnnkt T iui$er Normid- 
drack iii den oben genannten FftUen za : 
I. 98,43' 

n. 98,42«. 

SSe erete Beatimmnng worde mit etwa 3 Llter der 'Flfiiáigkeit, die 
Bweite nit' etwa 250 CG. dersfdlben gemacht, nachdem sie zom 
swêit^ Mal mit einem Qemisoh yoo Salpeter- nnd Schwefel- 
sftore behand^lít worden war. In bí^4en FttUeiiblieb'der&iede- 
pnnkt ebenso oon8tant, wie der des destillirten Wassers. 

Aus TV^ Liter des rohen Oels erhielt ich 7 Liter der 
reinen Verbindung. 

Die folgenden Analys^n beweisen, dafs Abieten wirklích 
Heptan isU 

L 0,3500 Grm. Kohlenwasserstoff gaben 1,0754 COt rmá 0,5050 
H,0. 
n. 0,8000 Qrm. Eohlenwasserstoff gaben 0,9215 00, nnd 0,4886 
H,0. 

Berechnet fiir ^«^^^«" 

C 88,97 

H 16,08 



L 


n. 


88,^ 


88^78 


16,08 


16,06 



IQO^OO 99,88 99,84. 

'^ ' Zweí Bestíttímurigen seiner Dampfdichte wurden in einer 
veránderten Form des HoffHapn'schen Apparats ausgefúhrt 
nnd lieferten folgende ResuHale *) : 



*) Der hier erwftbnte Apparát l&fflt die BeBtimmimg der Dampfdichte 
eiben 00 genatí, als die irgend einer anderen physikallsofaén Con- 
etante zu. Ër.wnrde^ schon friiher conBtruirt, znm Zweck die 
Beinheit von FÍussigkeiten za controliren, welche bei einer Unter- 

' ' 'suchmig'<jlber ihre Ausdéhnung dnrch Wttémé benutzt wurdén. 
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L 06iddit der FltMgkait ........ 144,6 Mgnn. 

YoL d. DampfeB naeh Corr. fOr cL^iimL dw 

Qlisas» MttnfaflQt n. s. w. ..... ^ 90,89 CO. 

TmfierMltir êos Dttmpfes ....... 99fi0^ C. 

Barometentaiid (coCTÍgirt imá rednoirf) . é 757,6 MM. 

QueoksilbersAnle in der Bdhre (rednoirt) . . 887,8 MM. 

IL Gevríebt der FlfÍBSiglteit 76,9 Mgrm. 

Yblnm des Dampfes wie oben oorrigirt . • 69,77 CC. 

Temperatnr 99,60*^ C. 

Barometerstand 749,0 MM. 

Qneokeilbeniftnle .......... 498,4 MM. 

Berechnetmr (Mnnám 

CyHie I. n. 

Dttnpfdiohte 49,90 50,07 49,94. 

Der Besitz einer so grofsen Menge vollstándig reínen 
Heptans lud mich zum Studium einiger seiner physíkálischen 
Eigenschaften ein. 

Bpecifiaches QemchL — Die Bestimmung desselben gab 
folgende Resultate, mit Wasser von derselben Temperatur 
verglichen : 

0,68848 bei 14,98° 
0,68856 n 14,87° 
0,68868 , 14,870. 
Die Wftgungen wnrdien nach der Schwlngnngsmethode ansgefShrt 
nnd die Gtowiohte anf den Inftleeren 3lfcnm rednoirt Corrigirt 
man diese Resnltate mittelst Ro8etti*8 Tabelle fOr die Aue- 
dehnung des Wassers und der weiter nnten angegebenen For- 
mel fEbr die Ausdehnung des Heptans duroh Wftrme, so erhftlt 
man ab speoifisches Gewiobt bei 0® mit Wasser von 0® yer- 
gliohen in der obigen Reihenfolge : 
0,70057 
0,70055 
0,70058 

oder als Mittel 0,70057. 

Auadehnung durch Wërme. -^ Dieselbe wurde dadurch 
be^mmt, dafs der KohlenwasserstoflT in catiforirten titiá gra- 
duíirten Oilatometern erwármt wun^, nachdev 8fpi,yoInm 
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bei O^ durch Eintauchen des Diiatometers in schmelzenden 
Schnee bestimmt worden war. 

Das Dilatometer worde in ein grófses, mehrere Liter hal- 
tendes Kapfergeffifs , dessen Seiten aus Spiegelgias bestehen, 
eingesenkt und das im Bad enthaltene Wasser durch einen 
Ruhrer, welcher mit einer hydraulischen Maschine getrieben 
wurde, in fortwáhrender Bewegung erhalten und durch Dampf 
erwármt. 

Die erste Beobachtungsreihe lieferte folgende Resultate : 



Tem- 


Beob- 


Bereoh- 


Tem- 


Beob- 


Bereoh- 


pera- 
tur*) 


aeHtotoB 
Volum 


netes 
Volum 


pera. 
tur 


aohtetes 
Volum 


netes 
Volum 


0,00 


3290,1 


8290,4 


53,71 


8516,3 


8516,9 


9,04 


8326,1 


3826,0 


62,80 


8560,1 


8559,9 


17,27 


3859,2 


3859,1 


72,12 


3606,2 


3605,7 


26,96 


3398,9 


- 3399,1 


80^68 


3649,5 


8649,5 


35^5 


3495,9 


3435,7 


87,32 


8684,2 


3664,6 


44,96 


3477,2 


3477,1 


98,70 


8719,9 


3719,4. 



Aus dicsen ResuUaten leitet sich die Formel : 

8290,861 + 8,895852 t -f 0t»00482087 t^ + 0,00008188 t^ 

ab, mit wejlcher die in der dritten Columne enthaltenen Zahlen 
berechnet wurden. 

Die zweite Reihe wurde mit einem anderen Dilatometer 
gemacht und lieferte folgende Resultate : 



Tem- 

pera- 

tur 


Beob- 
aohtetei 
Volum 


Bereoh- 

netes 

Volum 


Tem- 
pera- 
tur 


Beob- 
aohtetoB 
Volum 


Bereoh- 

netes 

Volum 


0,00 


2879,6 


2879,3 


26,97 


2974,2 


2974,5 


9,04 


2910,5 


2910,6 


85,54 


8006,4 


3006,2 


17,27 


2989,3 


2939,5 


44,96 


8042,8 


8042,3 



*) Obige Temperatnren Bind In Qraden des LuftthermometerB 
ausgedrdokt, um sie in Uebereinstimmung mit meinen anderen 
Beobaohtnngen úber Ausdehnung dureh Wttrme zu bringen. Die 
Thermometerablesungen wurden naoh der au8 Regnault*8 und 
Reoknagers Vergleiohungen des Luft- und Queoksilberthermo- 
meters ssusammengestellten Tabelle umgereohnet (WQllner's 
Lehrbuoh der Physik). 

Annalen der Chemie 198. Bd. 24 
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Tem- 

pera- 

tar 

58,71 


Beob- 
aohtetee 
Volam 

8076,4 


Berech- 

neteii 
Volam 
8077,0 , 


Tem- 
pera- 
tur 

80,68 


Beob- 
aohtetes 
Volam 

8198,6 


Berech- 
netes 
•Volum 
8198,2 


62,81 


8114,5 


8114,5 


87,27 


8228,8 


8224,1 


72,18 


8155,2 


8154,7 


98,71 


8255,8 


8255,4. 



Diese Zahien fúhren zu dem Aosdruck : 

2879,802 -f 8,482882 t + 0,00247881 t' -{- 0,00008964 t*, 

nach welchem díe Zahlen der dritten Columne obiger Tabelle 
berechnet wurden. 

Dívidirt man sámmtiiche Coêfficienten durch die erste 
Zahl eines jeden der beiden Ausdrúcke und bringt Correc- 
tionen fúr die Ausdehnung des Glases der Instrumente an 
C0,00002130 fár !<> in Reihe I und 0,00002303 in Reihe R), 
so werden die Formebi zu : 

L 1 + 0,00120517 t + 0,00000188841 t^ -(- 0,000000009701 t^. 
IL 1 + 0,00121529 t + 0,00000083819 t^ + 0,000000018787 t». 

Im Mittel ergiebt sich die Formel : 

1 + 0,00121028 t + 0^0000011188 t* + 0,00000001174 t«, 

nach der die folgende TabeUe berechnet wurde, welche die 
reiativen Vdume des Heplans von Pinns Sabiniana fur je 5® 
zwischen und lOO^ angíebt : 



Tempe- 

ratar 




Volam 
100000 


Unter- 
eohied 


Tempe- 

ratar 

55 


Volam 
107188 


Unteis 

Bchied 

712 


5 


100608 


608 


60 


107916 


728 


10 


101222 


614 


65 


108659 


743 


15 


101844 


622 


70 


109420 


761 


20 


102474 


630 


75 


110198 


778 


25 


108114 


640 


80 


110995 


797 


80 


103768 


649 


85 


111812 


817 


35 


104423 


660 


90 


112650 


838 


40 


105094 


671 


95 


118509 


859 


45 


105778 


684 


100 


114890 


881. 


50 


106476 


698 









Das Volum beim Siedepunkt der Flússigkeit, 98^,43, íst 
1,14111, woraus sich als specifisches Gewicht bei diéser Tem- 
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peratur die Zahl 0,61393 und aus díeser das specifische Yolum 
des Heptans zu 162,54 berechnet, wáhrend die Kopp'schen 
Werthe CC = 11, H = 5,5) zu der Zahl 165 fúhren. 

Brechun^sindex, — John Watts war so freundlich, 
im physikalischen Laboratorium von Owens CoUege, eine Reihe 
von sorgfáltigen Beobachtungen úber den Brechungsindex des 
Heptans mit dem Horizontalgoniometer von E U i o t auszufúhren. 

Funf úbereinstimmende Bestimmungen ergaben im Mittel 
fúr den Winkel des Prismas : 

Funf andere Bestimmungen des kleinsten Abweichungswinkels 
ergaben : 

6 =o 27021'44". 

AIs Líchtquelie diente Natriumlicht und die Temperatur der 
Flussigkeit war 17^6. 

Fúhrt man obige Zahlen in die bekannte Formel : 

^ gJD V, {6 + y) 
^ Bin Ví ÍP 

ein, so ergiebt sich als Brechungsindex fúr D die Zahl 1,3879. 

Das specifisQhe Brechungsvermogen ~^í-^ — , worin d da^ 

specifische Gewicht der Flússigkeit bei 17^,6, ist 0,565, so dafs 
das moleculare Brechungsvermogen 56,4 ist und mit der be- 
rechneten Zahl 55,8 C^ach Landolt's Werthen : C = 5^ 
H = 1,3) nahe úbereinstimmt. 

Verhalten gegen daspolartsirteLickt — Bekanntlich sind 
fast alle Terpene optisch wirksam, weshalb es interessant er- 
schien, das Verhalten des Heptans von Pinus Sabiniana gegen 
polarisirtes Licht zu untersuchen. Mein Freund J.H.Poynting 
hatte die Gúte, mit einem dem physiologischen Laboratorium 
von Owens CoUege angehórigen Laurent'schen Polarimeter 
eine Anzahl von Beobachtungen daríiber zu machen. Dieselben 
scheinen anzudeuten, dafs das Heptan die Polarisationsebene, 

24* 
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372 Thorpe, iiber Heptan 

obgleích nur wenig, nach rechts dreht, denn eine 200 MM. 
lange Sáule gab ein Drehungsvermogen von + 6'9". 

Die Geringfugigkeit dieser Zahl liefs es jedoch wahrschein- 
lich erscheinen, dafs dem Kohienwasserstoff noch etwas Harz 
oder ein Terpen anhaftete, weshalb er wiederholt mit einenv 
Gemisch von concentrirter Salpetersáure und Schwefelsaure 
Tage lang geschdttelt wurde. Die Sáuren blieben jedoch voU- 
stándig farblos und der Kohlenwasserstoff zeigte nach der 
Rectification genau dasselbe Drehungsvermdgen wie zuvon 
— Ich glaube jedoch sicher, dafs das rohe Abietin ein optísch 
actives Terpén enthdlt, obwohl keinesfalls mehr als 0,5 Pro- 
cent. Der bei der DestiIIation des rohen Oeles hínterbleibende 
Rúckstand kochte zwischen 140^ und 160^ und zeigte ein 
Drehungsvcrmogen von — 12^3'5", wobei zu bemerken isly 
dafs diese Flússigkeit nicht mít Sáuren behandelt worden war. 
Das Uarz zetgte seibst in aikoholischer Ldsung keine optische 
Wirksamkeit. 

Zdhigkeit — Die Capiliartranspiration des Heptans von 
Pinus Sabiniana wurde nach einer Methode bestimmt, die 
im Princip mít der von Poiseuille, Graham und Anderen 
angewandten identisch ist und darin besteht; dafs man die Zeit 
beobachtet,, welche ein bestímmter Raumtheil der Flussigkeit 
bei einer gewissen Temperatur und unter gleichem Drucke 
nothig hat, um durch eine cylindrische GapiIIarrdhre von be- 
kannten Dímensionen zu fliefsen. Die angewandte Capiilarrohre 
war 85,4 MM. lang, hatte einen inneren Durchmesser von 
0,2105 MM. und war rechtwinkelig an das untere Bnde eines 
pipettenfórmigen Gefafses angeschmolzen , welches zwischen 
zwei auf die obere und untere Rohre geátzten Marken 
14,7755 CC. hielt. Das offene Ende des Haarrohrchens stand 
mit einer Vorlage in Verbindung und der Apparat war so zu- 
sammengestellt, dafs man ihn vollstándig in ein grofses Bad 
bringen konnte, dessen Seiten aus Spiegelglas bestanden und 
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éas einige Gallonen Wasser enthielt. Die Temperatur des 
Wassers konnte anf irgend einen beliebigen Punkt uríter lOO^ 
gebracht werden, indem eíné auf der Seíte angekittete Scfalange 
aus Kupferrohr, durch die Wasser circulirte, erhítzt wurde. 
Das Wasser ím Bade wurde mit von eitoer hydraulischen 
Maschine getriebenen Rfthrern in fortwáhrender Bewegung 
«rhalten und séine Temperatur an einem Thermometer ab- 
gelesen, das noch 0^,01 C. anzeigte. Der Kohlenwasserstoff 
wurde mit einer Luftpumpe in das Gefáfs gesaugt und sobald 
er die Temperatur des Bades angenommen hatte durch die 
€apillare geprefst, indem man den Druck einer abgesperrten 
Luftmenge darauf einwirken liefs, welcher vermittelst einer 
eonstanten Wassersáule nahezu gleichfórmig erhalten wurde 
und einem Drucke von 111,2 MM. Quecksilber entsprach. 
Zugleich wurde mit einem Teleskop beobacfatet, wann die 
Oberfldche der Flússigkeit die beiden Marken passirte und die 
Zeit auf einem Chronometer abgelesen. 

Dieser Apparat ist von John Muir, einem Studirenden 
im Laboratorium des Yorkshire CoUege of Science, zur Be- 
slimmung des ZáfaigkeitscoêfScienten verschiedenerFldssigkeiten 
benutzt worden. Seine ausfuhrlidie Beschreibung und die 
Resultate seiner Versucfae sollen nácfastens veroffentlicfat werden. 
Zwei unabfaángige Reifaen von Beobacfatungen gaben fúr Heptan 
folgende Resultate : 

/. Beihe. 
Zeit in 
Temp. Seoanden Y rj 

6,72« 981,7 7318 0,006268 

10,270 794,8 8579 0,004490 

16,810 749,3 9094 0,004236 

20,06® 710,9 9586 0,004019 

25,06® 678,8 10118 0,008810 

29,96® 642,9 10699 0,008685 

85,07® 611,1 11161 0,008464 

40,16® 682,2 11704 0,008292 

44,76® 660,4 12169 0,008168 

49,70® 684,7 12745 0,008023 

64,84® 512,0 13809 0,002896 





U Beihe. 






2eit in 






Temp. 


Secunden V 


V 


7,09® 


845,0 


8064 


0,004777 


10,81® 


792,9 


8594 


0,004482 


15,80® 


749,3 


9094 


0,004286 


20,16® 


718,0 


9567 


0^004031 


26,09® 


678,6 


10116 


0,003808 


80,06® 


639,6 


10664 


0,008616 


86,08® 


611,6 


11141 


0,008467 


89,16® 


585,2 


11646 


0,003309 


45,87® 


555,7 


12262 


0,008142 


49,80® 


588,0 


12666 


0,008042 
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Die Darchbnfzeíten sind fur ^rínge Unregelmá&igkeitea 
im Drucke Cdie jedoch 0,4 MM. Quecksiiber nie úberstíegen), 
sowie fOr die Verinderungen corrigirt, welche das Gefáfs und 
die GspiHare beim Erwámien erlitten. Bezeichnet man mit 
Q das Volum der Flussigkeit, welches in der Zeitspanne t durcb 
die Rohre flíefet, mit N den Druck in Millimetem Wasser, unter 
welchem sie durohgetrieben wird ; mít 1 die Lfinge der Róhre 
und mit r ihren Radius in Mtliiraetern, so gid^t die Formel : 



t p r* 

das Volum V in CubikmiIIimetern an, das in einer Secunde 
durch eine 1 MM. lange Róhre von 1 MM. Radius und unter 
einem Drucke von einer 1 MM. hohen Wassersáule fliefst^ 
wenn man annimmt, dafs Poiseuiile's Gesetz unter diesen 
Umstanden anwendbar ist. Die Záhigkeitscoéfficienten (jp von 
Heptan werden direct aus den Werthen von V ín absolutem 
Mafse durch foigende Formel erhalten : 

7g.98,l 

Die in der letzten Ck>lumne obiger Tabellen angegebenen 
Zahlen sind biermit berechnet worden. Die diese Mittheilang' 
begleiteBde Zeichnung CTafel I, Figur 43 giebt die graphische 
Darstellung dieser Resultate. Es ergiebt siefa daraus, dafs die 
Zmiigkeit zwischen 8^ und lO^ pldtzUch abnimfot, worauf dia 
Abnahme eine sehr regelmáfsige wird und sich durch den Aus-- 
druck : 

^ = a+ bt + ct« 
darstellen láfst. 

Vereinigt man alle Beobachtungen, welche úber 15^ an- 
gestellt'wurden, mit Húlfe von Bedingungsgleichungen, so er- 
giebt sich die Formel : 

tj « 0,006003 — 0,00005501 t + 0,0000008061 ^. 

Dieselbe lieferte Werthe, welche mit den beobachteten Zahlen 
nahe úbereinstimmen, wie folgende Tabelle zeigt. 
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Beob- Be- Unter- Beob- Be- Unter- 

aehtet reohnet sohied aohtet rechnet schied 

15»810 0,004286 0,004288 0,000008 89,66<> 0,008800 0,008808 O^OOOOO» 

20,100 0,004025 0,004021 0,000004 45,06<> 0,003155 0^008145 0,000010 

25,070 0,008809 0,008816 0,000007 49,50« 0,003082 0,008081 0,000001 

30,010 0,003625 0,003628 0,000008 54,84« 0,002895 0,002907 0,000012 

35,060 0,008466 0,008451 0,000005 98,480 — 0,002554 — 

Die Oberfiáchen^pannung dea Heptans wurde durch Be- 
obachiung der Hohe, zu welcher der Kohlenwasserstoff in eioer 
oylindrischen Capillarrdhre von bekanntem Durchmesser steigt, 
sowie durch Messung einer Luftblase, die man unter eine in 
die Flussigkeit eingetauchte und mit ihrem Niveau parallele 
Glastafei brachte, berechnet Eine ausfdhrlielie Besehreibung 
des ersteren Apparats wird in einer Mittheilung gegeben w^den^ 
welche die Resultate mer ausgedehnten Reihe von Beobachtungen 
uber die Spannung der Oberflache von Flussigkeiten mit be- 
sonderer Rúcksicht anf ihre chemischen Beziehui^en enthalteft 
soU. Díe Messungen wurden mit Hulfe eines Kathetometers 
ausgefúhrt; jedes ResuUat ist das Mittel von sechs bis acht 
Beobachtungen. 

Durchmesser der Rohre = 0,2531 MM. 

Hohe der Sfiule von dem aufseren Niveau der Flússigkeit 
bi3 zum niedrigsten Paokt des Meniscus in der CapiUarrdhre 
gemessen. 



Temperatur 


Beobachtet 


Bered^iet 


Unterschied 


7,0 


49,62 


49,76 


+ 0,14 


15,6 


48,86 


48,20 


— 0,16 


28,8 


46,70 


46,71 


+ 0,01 


30,2 


45,58 


45,54 


— 0,04 


88,4 


48,99 


44,05 


+ 0,06 


45,5 


42,72 


42,76 


+ 0,04 


54,6 


41,12 


41,11 


— 0,01 


60,4 


40,10 


40,05 


— 0,05 


69,5 


88,44 


88,89 


— 0,05 


76,8 


86,99 


87,07 


+ 0,08 
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Eúr die Aosdehnung der Rohre durch Wárme wurde keíne 
Correction angebracht, da ein Temperaturunterschied von lOO^ 
noch nicht die vierte Decimalstelle des Werthes des Durch- 
messers beeinflussen konnte. 

Die Methode der kleinsten Quadrate ergiebt, dafs die Jlohe 
der Flússigkeit in der CapiUarrdhre genau aus folgender Glei- 
chung resultirt : 

h = 61,032 — 0,1818 t. 

Die daraus berechneten Werthe sind in der Tabelie in der 
dritten Columne angegeben. Jene Formel wird fdr den Fall 
einer Rohre von 1 MM. Radius zu : 

H = 6,4581 — 0,0280067 t. 

Betrachtet man die Capiiiaritatsconstante (a) als die Hálfke 
des Gewichtes in Míllígrammen einer PlússigkeitssSule, deren 
Basis einen Flácheninhait von einem Quadratmillimeter hat und 
deren Hdhe der einer Flussigkeitssáule in einer Róhre von 
1 MM. Radius gleichkommt, so erháit man : 

2 • 

worin S = dem spec. Gewícht der Flússigkeit. Fur Heptan 
wird die Formel : 

6,4581 X 0,70057 „ ^^^, ._ 

a == — ^ XX_ ! s 2,2621 Mgrm. 

2 

Vernachlássigt man den Randwinkel, welcher nach den 
mit der Luftblase gemachten Beobachtungen nicht weit von 
180^ abweicht, so wird die Oberfldchenspannung in C. G. S. 
Einheiten bei O^ ausgedrúckt : 

T = 2,2621 X 9|81 « 22,19 

und ihre Beziehung zur Temperatur láfst sich durch díe Formel 
darstelien : 

T = 22,19 (1 — 0,008563 t). 

Díe Beobachtungen mit der Luftblase wurden im Ganzen 
in der von Quincke»") beschriebenen Weise ausgefuhrt. Ein 



*) Poggendorrs Annalen 189, 1. 
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yiereckiger Glastrog voa 2V2 Zoll Brdte, 3 Zoll Lang^e und 
1 ^Il Tíefe, . der ms ebeoen und paralleien Glastafeln zu-* 
sammengesetzt war, worde horizontal gestellt, mít Heptan ge-* 
foIU und die h(H*izoiitaIe Lage mit dem Kathetometer bestátlgt. 
Dann tauchte man eiae Glastafel einige Ifiliimeter tief in die 
Flussigkeit und steUte sie sorgfáltig mitder Oberfláche parallel. 
Mit einem gebogeneo; Haarrohrchen wurde dann eíne Luftblase 
yon,30 MJff. Durchmesser unter die Platte geblasen und ihre 
Tiefe K, sowie die des Punktes, auf welchem íhre Tangential- 
ebene senkrecht stanijr k, mit dem Kathetometer bestimmt. 

Der Werth in C. G. S. Eiuheiten der Oberfláchenspannung 
wird durch die Formel gegeben : 

T = -1- (K - k)»gS. 

In der ersten Reihe von Beobachtungen wurden zehn 
Werthe fur K und k abgelesen : 

K ss 8,622 MM. k r^ 1,088, 

g s± 9,81 „ 8 bei 15« » 0,6882, 

T = 21,80. 

In der zweiten Reihe wurden K und k an einer and^en 
Blase fúnfmal abgelesen. Die Temperatur war lO^. 

K = 8,452 MM. k = 0,960, 

8 = 0,6922, woriras T = 21,12. 
Diese Zahlen stinimen mit den von der Hohe der Flússig- 
keiten in der CapiIIarrohre berechneten sehr gut úberein. 

Die Art der Messung ist jedoch kaum genau genug, um 
einen ganz zuverlássigen Werth fúr den Randwinkel zu liefern. 
f)er letztere ergiebt sich aus der Formel : 

K« 

^ * = -w^ - '• 

Alle Beobachtungen zusammengenommen ergaben fúr den 
Randwinkel des Heplans 167<^. Es ist bemerkenswerth, dafs 
das Heptan von Ptntia Sahiniana unter allen bis jetzt ge- 
messenen Flússigkeiten die kleinste Oberfláchenspannung besitzt 
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Da dieselbe bei einer Flússígkeh gánzBch ▼erschwindet, 
wenn der kritísche Piinki oder die TempenifCar, bei welcher 
die Gontinoitát des gasfdrmigen nnd flfissigen Zustandes ein* 
tritt, erreícht wird, so giebt uns der Ausdmck 1 — 0,003563 I 
einen annáhemden Werth fur den kritischen Punkt des Heptans, 
unter der Annahme, dafs die Capillaritát bei hdherer Tempe- 
ratur ebenfails ubereinsiimmend mit obiger abnimmt. Der 
kritische Punkt des Heptans berechnet sich daraus zu 281^. 

Ob das Heptan von Pinus Sabiníana mit dem bei etwa 
derselben Temperatur siedenden, aus Petroleum, bitumindsem 
Schiefer u. s. w. erhaltenen ídentisch is(, ist noch festzustelien. 
Es erscheint sogar aus verschiedenen Grtínden wahrscheinlich, 
dafs diese Kohlenwasserstoffe ísomer sind. 

So hat Schorlemmer, welcher mir eineAnzahl orga- 
nischer Práparate zur Bestimmung gewísser ihrer physikali- 
schen Constanten zur Verfúgung gestellt hat, mir im Mai 1874 
normales Heptan aus Petroleum geschickt, welches ermoglichst 
von dem bei 90^ síedendem Isoheptan befreit hatte. Ich fand, 
dafs es constant zwischen 98,1^ und 99,1^ unter einem Druck 
von 765 MM. siedet und beí O^ mit Wasser von 4^ verglichen 
das spec. Gewicht 0,7299 hat. Im Mai 1877 gab er mir eine 
zweite Probe desselben Kohlenwasserstoffs, den er mit be- 
sonderer Sorgfalt gereinigt hatte. Ich fand, dafs derselbe bei 
einem Barometerstand von 750,3 MM. zwischen 98,1^ und 98,6® 
siedet. 

Die Bestimmung seiner Dampfdichte gab folgende Zahlen ; 
Gewicbt des angewandten KoblenwasserBtoffs 150,7 Mgrm. 
Yolam des Dampfes 91,28 GC. 

Temperatnr 99,8^ 

Dniok 381,8 MM. 

Berecbnet Beobachtet 

49,9 60,1. 
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Zwei Bestiminungen seines specifischen Gewichtes, mit 
Wasser von 4^ verglichen, ergaben : 

t 0,7301, 
n. 0,7801. 

Diese ZaMen dtimmen vollig mit den frdheren úberein, 
sind aber viel hoher, als die des Heptans von Pinus Sabiniana, 
welches das spec. Gewicht 0,70057 hat. 

Dagegen hat das letztere genau dasselbe specifische Ge- 
wicht, wie das aus Azelaínsáure durch Erhítzen mítAetzbaryt 
gewonneneit Dale fand, dafs letzteres bei 98 bis 99^^ siedet 
und bei 17,5^ das^eoifischeGewiebt 0,6851 hat, und Schor- 
lemmer, welcher densetben Korper in grofserer Menge dar- 
slellte, bestimmte es.m 0,6840 bei20,6^. Reducirt mandiese 
Beobachtungen verraittelst der schon angegebenen Formel auf 
O^ so erhált man : 

L 0,6992, 
n. 0,7000. 

Sollte das Heptan aus Azelaïnsáure mit dem im Fetroleum 
enthaUenen identisch sein, wiediefsSchorlemmer fúr wahr«- 
scheiniich hált, so ist der Unterschied in ihrem specifischen 
Gewicht gegenwárti^ unerklarlich» 

Wir siiid gegenwartig in dner gemeinschaftlichen Unter* 
suchung der ci^mischen (^onstitution des Heptatis von Pinuis 
Sabiniam^ begriffen, durch welche diese Frage wohl weitere 
Aufklárnng erhalten wird. 
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Deber die Derivate des Isodiirols; 

Yon Max Bielefeldt. 

Erste Mittheilung. 

(Eingelaufen den 16. Juni 1879.) 
(Mitgetheilt Ton Paul Jannasoh.) 



Aaf Verantassung und nnter Leitong des Referenten hal 
Herr Bíelefeldt das ansfúhrliche Studiam des Isodarols *) 
begt)nnen. Herr B i e I e f e I d t untersachte specieller die Mono- 
sulfosáure des Kohlenwasserstoffs und deren Salze, sowie die 
beim Kochen von Isoduroi mit verdúnnter Salpetersaáre ent- 
stehenden Oxydatíonsproducte. Die hauptsáchlichsten Resultate 
seiner Arbeit bilden den Inhalt der folgenden Mittheilung. 

Darsteïlung des Isodurols. — Verfáhrt man genau nach 
der schon fruher **3 beschriebenen Methode CËrhítzung von 
25 Grm. Monobrommesitylen, 40 Grm. Jodmethyl und 14 Grna. 
Natrium im Faraffinbade am aufrechten Kúhler unter Queck- 
silberverschlufs bis auf 180®), so erzielt man recht zufrieden- 
stellende Ausbeuten. Benzoi als Ldsungs- nnd Verdúnnungs- 
mittel nimmt man mdglichst wenig Cnicht dber 25 Grm.), es 
verzógert sich sonst der Eintritt der Reaction zu lange; bei 
guter Kuhlung und langem weitem Kúhlrohr empfiehlt es sich 
ferner , die Temperatur rasch auf 180 bis 200® zu steigern, 



*) Zor heqaemeren Benennung der DerÍTate deii Eoblenwasserstoft 
wtthlte ioh fdr das von mir Tor Tier Jahren aus Brommesit^len, 
Jodmethyl und Natrium dargestellte flfiBSÍge Tetramethylheniol 
den Namen Isodorol. /. 

**) Beriohte der dentBchen ohemÍBchen GesellBohaft 9, 856. 
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um den Angriff des Natríums zu beschleanigen ; nach der 
voUendeten ESnwirkung des letzteren erhitzt man noch eine 
Stunde. Die weitere Reiiidarstellung des Kohlenwasserstofb 
geschíeht nach den bekannten Methoden. Nach obigem Ver-^ 
fahren kann man sich leicht aus 500 Grm. Mesitylen 100 bis 
150 Grm. reines Isodurol, frei von Isomeren, darstellen. — 
Da ich wiederholt grdfsere Mengen von Isodurol unter Hán- 
den hatte Cbis 150 Grm.) , so bot sich mfr Gelegenheit, den 
Siedepunkt desselben genauer zu controliren, als diefs fruher 
von Jannasch bei der ersten, nur aus einigen Grammen be- 
stehenden Menge geschehen konnte; derselbe líegt bei 195 
bis 197^, also etwas hoher als damals angegeben winrde C192 
bís 1940 und auch hóher als der des Durols ^). 

Isodurolsulfosáure **). — Dieselbe éntsteht beim anhal- 
tenden Schútteln von Isodurol mit dem doppelten Volum 
rauchender Schwefelsdure ; der Kohlenwasserstoff vereinigt 
sich leicht damit unter Erwármung; man befórdert die Reac- 
tion durch zeitweilíges Erhitzen des Gemisches auf dem Was- 
serbade. — Die freie Sáure wurde isolirt durqh Fállen der 



*) Gifsmann fand den Siedepnnkt des DnrolB bei 191^ (ygl. dessen 
InaagaraldÍBBertátion úber die Ëinwirkung starker Oxydatíonsmittel 
auf Durol, G5ttingen 1875, E. A. Hnth, S. 12 nnd 13). — Das 
ganz kiirzlioh (Berichte der deutsohen chemischen Gesellsohaft 
19, 82^) Yon Ador ond Rilliet nach einer neuen Methode 
neben einer Menge anderer Bensolkohlenwasserstoffe dargestellte 
Durol siedete hei 198 bis 195^ ; ich hesitze leider momentan keiae 
groísere Menge Durol, um sofort einen Siedepunktscontrolversuch 
damit ausfdhren su kdnnen, gedenke aher diefs gelegentlidi nach- 
zuholen. In der ersten Ahhandlung úher Durol (Fittig und 
Jannasch, Zeitschrift ftir Chemie N. F. O, 161) ist der Siede- 
punkt 189 bis 191^ angegeben. X 

**) Ueher die noch nicht dargestellte isomere Durolsulfosfture wizd 
sp&ter einer meiner SchtUer Mtttheilungen machen. J. 
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witsetígm LóMWg ihres Bleisabes mil Schwefelwasserstofl^, 
^kes Einengen det FiltraU and Stehenlaasen fiber concen- 
trirler Schwefelsáore, wobei die Siore %u einer aos Btáttem 
oiler Tafeln bestehenden festen Krystallmasse mtarrt, welche 
an der Lofi nicht Eerflielistt Die Krystalle schnidzen etwas 
onter lOO^ in ihrem Krystallwasser ; aof eioe Bestimnning des 
Wassers nuilste versichtet werden, da sích die bodoroisolfo- 
saore vor dem voUigen Entweiehen desselben schon braont 
ond deotlich nach frdwerdendem Kohlenwasserstoff riechl. 
Bemerkenswerth erscheint es, dafs mehrere der von mir slo- 
dirlen Salze (das Baryom-, Knpfer- ond Bleisalz) sich bd 
einer verhállnifismifsig niedrigen Temperalor C120 bis 130^ 
bereits zerseUten, wihrend eine AnzaU anderer bei ihren 
Wassergehaltsbestimmongen ohne Gefahr der Yerkohlung bis 
aof 150^ erhitzt werden konnten; zo letzteren gehórten das 
Kaliom-, Calciom-, Stron^iom- ond Kobaltsalz; das Natriom- 
salz war bei 180^ noch bestándig^ 

Sídze der Isodurolsulfoetíure : 

i) BhUah, CCeHtCHslASO^ODaPb, SHaO. - Es krystaffi- 

sirt in schonen breiten Nadeln, welche Perlmotterglanz be- 

sítzen. Die wasserige Losong des Salzes reagirt saoer. 

0,4201 Chnn. lamrockenes BiOs gaben 0,1824 FbSO^ = 29,65 pC. Pb; 
ber. 30,13 pC. 

2) Das Kupfersalz, CC^HCCHsléSOaO^sCu, krystaUisirt 
wasserfrei in scbwach Uaugrun gefárbten NadeUi mit leb- 
haftem Perlmutterglanz. 

0,2874 Grm. lufttrookeneB SiOs gaben 0,0480 CuO = 13,32 pC. Cu; 
ber. U96 pC. 

3) Das SUbersatz , aus der freien Sáure durch Erhitzen 
init kohlensaurem Silber erhalten, krystallisirt in Form von 
kleinen harten durphsichtigen rbpmbischen Tafeln. Die Losung 
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ftrbt sich beiin EiQdampfen dunkei und seUt kleine Mengen 
Silberoxyd ab, . 

4) Das Baryumsalz, CCeHtCHsl^SOgO^íBa , krystallisirt 

wasserfrei, in Nadelaggrregaten. 

0,2900 Grm. Infttrooken gaben 0,1200 BaSO^ = 24,81 (>C. Ba; ber. 
24,88 pC. 

5) Das Strontiumsalz, CCeHCCHsldSOsO^sSr, OHaO, kry- 
stalíisirt in perlmutterglanzenden Bláttern. 

0,2 163 Grm. Infttrookenes Salz yerloren bei 140^ 0,0586 Grm. 

=r 24,78 pC. Wasser; ber. 28,98 pC. 
0,1980 Grm. Trookensubstanz gaben 0,0688 BrSO^ = 16,92 pa Sr; 

ber. 17,03 pC. 

6) Das CklcivmBalz^ CCeHCCHaliSOgOíaCa, SHaO, kry- 
stallisírt in búschelfórmig aneinander gereihten Nadeln. 

0,2002 Grm. Infttrooken yerloren bei 140^ 0,0202 Grm. s= 10,08 pC. 

Wasser; ber. 10,^8 pO* 
0,1800 Grm. Trockensabstanz gaben 0,0522 GaSO^ = 8,50 pG. Ca; 

b0r. 8,58 pC. 

7) Kalivmsalz, CeHCCHsídSO, . OK , HaO. — Dasselbe 
krystallisirt in langen, wetzsteinfórmig zugespitzten Nadeln, 
welche sich zu breiten atlasglánzenden Blátteraggregaten zu- 
sammenlagern. 

0,2197 Grm. Infttrockenes Sab gaben bei 150<^ 0,0151 Wasser ab. 

0,2046 Grm. Trockensubstanz gaben 0,0721 KJ&O^, 

0,2505 Grm. lieferten ínit einem Gemisch Yon Soda nnd Salpeter 

(8 : 1) im Flatíntiégel allmftlig bis zom Sehmelzen erhitzt 

0,2128 BaSO^. 

Berechaet for 

CioHiaSOaK, H,0 Gefunden 

K 15,47 15,78 

8 11,84 11,67 

H,0 6,66 6,87. 

8) Das Natriumsalz, CeHCGHa^^SO, . ONa, V»HaO, kry- 
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stallisírt in rbombíschen glánzenden Tafeln. Es ist bedeotend 
leíchter loslich als das Kalíumsalz. 

0,2588 Grm. loíttrockeiies 8ak gaben bei 180 bÍB 200^ 0,0109 Was- 
ger ai) = 4,17 pC. ; ber. 3,67 pC. 

0,2480 Grm. lnfttrocken gaben 0,0747 Na^SOi ;== 9,71 pC. Na; ber. 
9,74 pC. 

Das KohaltBalz, CCeHCCHJéSOiODjCp , 7Va HjO , bildet 
glánzende , schwach roth gefárbte vierseítige dnnne Tafela. 
Beim Erbitzen auf dem Platinblech fárbt es sich schon blau 
und schmilzt schliefslich zu einer dunkelblauen Flússigkeit. 

0,2932 Qttm, Infttroóken gaben bei 145^ 0,0647 Wasser ab = 22,06 pO. ; 
ber. 21,77 pC. 

0,22B5 Grm. Trookenaabstanz gaben 0,0286 metaUisohes Kobalt 
= 12,51 pC. ; ber. 12,16 pC. 

Einwirhung von verdilnnter Sal^e^siiwe^ auf leodwrol. 

Beim zweitágigen Kocben von Isodurol mit verdúnnter 
Salpetersáure C^ "- 3^2 oder 1 : 4) erhalt man zwei.neue 
Trimethylbenzóésáurén , Homologe der Benzoêsáure, welche 
isomer sind mit der von Jannasch zuerst dargestellten 
Durylsáure *). — Die Ausbeute an reinem Sáuregemisch nach 
dieser Methode ist leider sehr gering, weil gleichzeitig zu 
viel Nitroproducte entstehen neben nicht unbetráchtlichen 
Mengen einer mehrbasischen , bei 300^ noch nicht schmel- 
zenden, in lánglichen Blattchen sublimírbaren Sáure. — Die 
Isolirung der gebildeten Trimethylbenzoêsáuren geschah nach 
den bekannten Methoden. Beim Amidiren der Sáuren mit 
Zinn und Salzsáure zur Entfernung der letzten Spuren von 
etwa noch anhaftenden Nitroderivaten schmelzen dieselben zu 



*) Zeitschríft fOr Chemie N. F. O, 449. 
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eíner óligen, beim Erkalten krystftllímdeh erstarrenden Flússig- 
keil zusammen. .... .^ 

Beide Sáwreti entstehen in nabéiiu gleicher > Menge. Zur 
Reindarstellung der hochschmelzentfen (x-Isoduryisfiure wurde 
das Sáuregemisch mit einem Ueberschufs von Doppelspath- 
piilv^ lángere Zeii gekocbi' und die ioisinng zbr EryiAalIi- 
sation verdanpft, wobei zuerst das (x-iSQdurylBdure Caiciumi 
aaskrystállisbi ; dmrch Umk^yAtalIifflren láfsl aicfa diesea £at& 
sebr leicbl absolut rein erbalten. Aucb durch Auskochen desT 
Sáuregemisches mit den entsprechenden Quantitáten Wasser 
láfst sich die (x-Isodurylsáiure rein darstellen, da sie selbst in 
der Eochbitze nur sehr wenig von Wpsser gelóst wird, wáh- 
rend sicb die niedrig schmelzende j3-Isodury(saure ungleich 
leichter darin lóst. 

Die a'Isodurylsdure schmilzt bei 215^, sie sublimirt zwi- 
schen Uhrschalen erbitzt in zotllangen, schonen glánzenden 
Nadeln. In kaltem Wasser ist sie so gut wie gar nicht und 
selbst in kocbendem nur sehr wenig loslicb; aus eiiter'sol- 
oben Lósung kryslallishrt die Sfiure in kleinen mikroskopischen 
Nadeln; in kaltem Benzol ist sie viel sebwerer Idslich als in 
beifsem , aus diesrer Ldsttng krystallisirt ste in treppenformig 
aneinander gelagerten Prismen ; in Alkobol ist sie verhalt- 
nifsmafsig am leichtesten Idslich und scheidet sich daraus in 
compacten prlsmatischen Krystallen ab. AI$ das beste Losungs- 
mitlel fúr die Sfiure erwies sicb Aetber; in der Eálte darin 
nur wenig lóslich, viel Idslicber aber in der Warme, scheidet 
sie sicb aus verdiinnteren Losungen beim freiwilligen Yer- 
donslen an der Ltift in groËen klaren, slai^ liehtbrechénden 
monoklinen Erystallen aus. 

0,2170 Grm. aus Benzol krystallisirt gaben mit CuO verbrannt 
0,5809 CO, nnd 0,U39 H,0. 
Annalen der Ghemie 198. Bd. 25 
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BesMhiieimr 

CioHxA 

78,17 


Geítmden 
78,00 


H 


7,81 


7,8« 





19,52 


— 



10(^)0. 

Die a-bodoryl8áure ist mit Wasserdimpfen fldcbtigr. 
Die dargeetellten Salze Ci^ Baryum-, Strontiam- rnid Cal- 
diimsate) der Sfiare zeigten sicb ziemlicb leicbt loslidi m 
Wassor. 

Das Calciumsah, CCioHuOs^sCa, SHsO, bildet glánzende, 
concentriscb gelagerte, aas feinen Nadeln bestehende Grappen. 

0,2281 Grm. verloren bei 150 bÍB 170^ 0,0441 Wasser und gaben 
0,0675 CaSO^. 

Bereohnet íOr 
(CioHiiO,)tCa, 5 H,0 Geftmden 

H,0 19,73 19,88 

(CiA,0,)tO» 
Ca 10,92 10,78. ' 

Das Baryum$ah, CCtoHiiO^DtBa, 4 H^O, bildet aas kleínen 
feínen Nadebi zasammengesetzte Haafwerke. Es Jst nocb 
etwas loslicber als das Galciamsalz. 

0,2877 Grm. verlofen bei 160 bia 180^ 0,0818 Waiier. 
0,2046 Grm. verloren bei 150 bis 190° 0,0279 Waaaer ond gaben 
0,0888 BaSO^ = 0,0519 Ba. 

Berechnet far n^A,«;i-« 

(C,oH„0,),Ba,4H,0 ^Geftmden^ 

HtO 18,45 18,37 18,63 

(C|«HtiO,),Ba 

Ba 29,58 29,87 ^ 

Das SirontiwnMh, CCioHiiO^DaSr, SH^O, krystallisirt in 
langen feinen, seidegMnzenden Nadelbuscbeln ; es ist ungefabr 
80 loslicb wie das Calciumsalz. 

0,2893 Grm. lufttrocken verloren bei 160° 0,0519 HtO nnd lieferten 
0,1056 BrBO^. 



u 
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Bereolmet fSr 
(CioHuO,),8r, 5H,0 Gefúnden 

H,0 17,87 17,93 

(CioHHO,),Sr 
Sr 21,16 21,18. 

Díe zweite, beí der Einwirkang von verdúnnter Salpeter- 
sáure auf Isodurol entstehende Trimethylbenzoêsáure, 

die ^-IsoduryUdure f unterscheidet sich wesentlich in 

ihrem physikalischen nnd chemischen Verhalten von der iso- 

meren a-Sáure; sie schmilzt viel niedriger, bereits onter 

heifsem Wasser, ist schon etwas lóslich in kaltem, betráchl- 

lich lóslicher aber in kochendem Wasser und auch ganz be- 

deutend leichter Idslich in Aether, Chioroform, Benzol, Alko- 

bol und Petroleumáther , aus welchen Losungsmitteln sie in 

Form kleiner oder feiner langer Nadeln krystallisirl. Da ich 

diese Sáure indessen noch nicht in absoluter Reinheit darge- 

stellt habe, so werde ich darúber erst spáter ausfúhrlichere 

Angaben machen. Zur Feststellung ihrer Isomerie mit der 

sicher charakterisirten a-Sáure wurde das aus einer constanl 

bei 120 bis 123^ schmelzenden Sáure erhaltene Kalksalz ana- 

lysirt; es ist leichter lóslich ais das entsprechende Salz der 

bei 215^ sehmelzenden Sáure und krystallisirt in concen- 

Irischen, aus sehr kleinen lebhaft glánzenden Nádelchen be- 

stehenden Búscheln. 

0,2178 Grm. lafttrockenes Salz verloren bei \W 0,0201 Wasser 
ond gaben 0,0728 CaSO^. 

Berecbnet fdr 
(CiúHiiOt)tCa, 2HtO Gefanden 

HtO 8,95 9,22 

(C,oHaO,),Ca 
Ca 10,92 10,82. 

Ueber die wichtigeren Substitutionsproducte des Isodurols 
wird spáter eine besondere Abhandlung ersoheinen; darge- 
stellt sind bereits die Dinitroverbindung, die Monobromver- 
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S8& Bielefeldtj iiber die Derivate dea IsoduroU. 

bindung *), welche constant bei 252 bis 254^ siedet und in 
der Kalte yollstándig in prachtvóllen , perlmutterglánzenden 
Bláttern erstarrt, sowie Bromnitroisodurol. 

Gottingen, im Juni 1879. 



*) MonobroxDdurol bíldet grofsO) bei 65^ scbmelzende glSnzende Blfttter 
oder Tafelkrystalle (nach Girsmann, Inauguraldissertation , G^t- 
tingen 1875). 



GesehlosBen den 5. September 1679. 



Draok Ton Wilbelm KeUer in Giefsen. 
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